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Chemische Gleichgewichtslehre. 


Von 
Prof. Dr. Robert Kremann, Graz. 
Fortschritte im Jahre 1919. 


A. Gleichteilige (homogene) Gleichgewichte. 

Was Reaktionen im gasförmigen Zustande anlangt, so haben die Lage 
des Gleichgewichtes der Oxydationsreaktion zwischen Sauerstoff und SO, 
bzw. gasförmigem Ammoniak P. Wenger und C. Urfer (Ann. Chim. analyt. 
appl., Bd. 23, p. 97—104) unter verschiedenen Versvchsbedingungen unter- 
sucht. 

A. Stock und P. Seelig (Berliner Ber., Bd. 52, p. 681—694) haben den 
Zerfall von Kohlenoxysulfid nach 


2008 = CO, + CS, und 2COS 22200 + Sa 


studiert. Bei 800° verläuft erstere Reaktion nur sehr langsam nach beiden 
Richtungen, während die Geschwir digkeit der zweiten Reaktion außerordentlich 
groß ist. Der Dissoziationsgrad für den Gesamtzerfall entspricht bei 800° 
64 %, bei 950° mindestens 76 %. 

Für das Gleichgewicht zwischen Kohlenmionoxya, Kohlendioxyd und 
freiem Schwefel 

CO + 1/,80, = CO, +4 8, 
hat I. B. Fergusson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 1626—1644) die 
Änderung der Gleichgewichtskonstanten mit der Temperatur unter Bestim- 
mung der Integrationskonstanten J auf experimentellem Wege aus Gleich- 
gewichtsmessungen bei einzelnen Temperaturen durch die Formel ausgedrückt 
log K = 5659/T —- 0,6915 log T + 0,00030 T — 0,0,34 T? — 0,872. 

In einer späteren Abhandlung (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 41, 
p. 69—72) gibt er für die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichts- 
konstante zwischen 1000—1500° die Beziehung 

K = 1818/T — 1,38 log T + 0,00061 T — 0,000000067 T? — 0,135 
an, Aus den Gleichgewichtskonstanten berechnet sich der Dissoziationsgrad 
des Schwefeldioxyds, der etwas kleiner ist als der Dissoziationsgrad der CO, 
oder des Wasserdampfes. Nach W. Landis (Chem. Metallurg. Engineering, 
Bd. 20, p. 470—477) verläuft die Reaktion 

4NH, +50, =4NO + 6H,0 


am ee a 750° und bei einem Ammoniak-Luftgemisch mit etwa 


99 
9% NH 

Da aus se thermodynamischen Untersuchurg der Gleichgewichte 
zwischen N,, H, und NH, hervorgeht, daß die Menge von NH, bei wachsender 
Temperatur zunächst abnimmt, dann durch ein Minimum geht und endlich 
mit größer werdender wachsender Geschwindigkeit zunimmt, so werden, wie 
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E. Bradford Max ted (Journ. Chem. Soc., Bd. 113, p.168—172 und 386—398; 
Bd. 115, p. 113—119) gezeigt hat, verhältnismäßig große Ausbeuten an NH, 
erzielt, wenn man das Gasgemisch durch schnelle Abkühlung von möglichst 
hohen Temperaturen durch den Bereich der geringen Beständigkeit des NH, 
mit tunlichst geringen Verlusten hindurchbringt. E. Briner (Helv. Chim. 
Acta, Bd. 2, p. 162—166) ist der Ansicht, daß die Bildung von NH, bei hohen 
Temperaturen nicht, wie Maxted meint, auf der Verschiebung des Gleich- 
gewichtes zwischen N,, H, und NH,, wie es etwa bei 2000° sich einstellt, 
zuungunsten NH, bei tiefen Temperaturen basiert, sondern viel mehr auf 
die Dissoziation der H,- und N,-Molekiile zurückzuführen ist. Gegen die 
Ansicht von Maxted spricht unter anderem die Beobachtung des Verf., 
nach der im elektrischen Bogen bei Atmosphärendruck 5% NH, erhalten 
werden und. Druckerniedrigung die Ausbeute verbessert. Zwecks Druck- 
erniedrigung geben E. Briner und A. Baerfuß (Journ. Chim. et Phys., 
Bd 17, p. 71—140) ein geeignetes Verfahren an. 

Auch bei der NO-Synthese wirkt, wie bei der NH,-Synthese nach 
F. E. Briner und Ph. Neville (Helv. Chim. Acta, Bd. 2, p.348—352). Druck- 
erniedrigung günstig auf die Ausbeute. In verdünnten Gasen liegt wie bei 
der NH,- Synthese das Optimum bei starkem N,-Überschuß. 

Was die Gleichgewichte anlangt, die sich in flüssigen Systemen ein- 
stellen, ist nach B. Rupe, Markus Werder und Kunihiko Takagi 
(Helv. Chim. Acta, Bd. 1, p. 309—342) die Addition von HBr an Camphory- 
liden-3-Essigsäure ein umkehrbarer Vorgang. . Das Gleichgewicht verschiebt 
sich mit der Temperatur. Es entspricht bei gewöhnlicher Temperatur 60 % 
Hydrobromid, bei 100° liegt es ganz auf der Seite der Camphoryliden- -3-Essig- 
säure. 

R.N.de Haas (Chem. Weekblad) zeigt, wie bei Mischung zweier Elek- 
trolyte mit gemeinschaftlichem Ion durch Zurückdrängung der Dissoziation 
die Konstanz der Gleichgewichtskonstanten gewahrt wird. 

Von den übrigen Arbeiten dieses Jahres über Gleichgewichte von Elektro- 
lyten steht die Frage nach dem Nichtzutreffen des Ostwaldschen Ver- 
dünnungsgesetzes im Vordergrund und hat dieselbe seitens mehrerer Autoren 
eine verschiedenartige Behandlung erfahren. R. Beutner (ZN. f. Elekt., 
Bd. 25, p. 97—100) betont, daß in nicht wässerigen Lösungsmitteln S Säure und 
Basis sich nicht quantitativ vereinigen, sondern sich ein Gleichgewicht 
Salz — Säure — Basis einstellt. Die diesem Gleichgewicht entsprechende 
Dissoziation wirkt. der elektrolytischen Dissoziation. der Ursache des Leit- 
vermögens, entgegen und verursacht die geringe Leitfähigkeit nicht wässeriger 
Salzlösungen. Diese Schlüsse.leiten sich aus der Beobachtung ab. daß solche 
nichtwässerige Lösungen, welche Säure und Basis enthalten, eine außer- 
ordentlich größere Leitfähigkeit haben als solche von Säure oder Basis allein, 
sowie daß das L>itvermögen einer nichtwässerigen Lösung sich stetig ändert. 


wenn bei konstantem Säuregehalt die Basiskorzentration verändert wird. 


oder bei konstantem Basisgehalt die Säurekonzentration, und ferner auf 
Grund der Beobachtung, daß das molare Leitvermögen nichtwässeriger 
Lösungen mit der Verdünnung abnimmt. Diese Salzspaltung nach Beuthner 
darf jedoch nach A. Theil (ZS. f. Elekt.. Bd. 25, p. 214) nicht verallgemeinert 
werden und gilt nur für Spezialfälle, wie z. B. die Spaltung von Aminsalzen, 
und ist durchaus kein Analogon zu der Salzhydrolyse wässeriger Lösungen. 
Tnanendra Chandra Ghosh (Journ. Chem. Soc.. Bd. 113. p. 449) ist der 
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Ansicht, daß die Abweichungen vom Ostwaldschen Verdünnungsgesetz 
bei starken Elektrolyten darauf zurückzuführen ist, daß die Arrheniussche 
Annahme eines Gleichgewichtes zwischen Molekülen und Ionen nicht richtig 
ist. Geht man von der einfachen Hypothese aus, daß in Lösung starker 
Elektrolyte nur Ionen vorhanden sind, zwischen denen ausschließlich elektro- 
statische Kräfte wirken, so läßt sich eine quantitative Beziehung zwischen 
Leitvermögen und Verdünnung aufstellen. Verf. leitet für die Salze vom 
Typus I. KCl, II. BaCl,, IM. MgSO, die folgenden Beziehungen ab: 
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aus denen py berechnet werden kann. Hierin bedeutet Eè? die elektrische 
Arbeit, die zur Trennung in die Ionen erforderlich ist, D die Dielektrizitäts- 
konstante von Wasser, V das Volumen in cm? der Lösung, die 1 Grammol 
Salz enthält, N die Avogadrosche Zahl, u, und pœ sind die molekularen 
Änderungen beim Volumen V bzw. bei unendlicher Verdünnung. 

Diese Formeln stimmen für die Salze vom Typus I im Bereiche von 
v = 10 bis v =5000 gut, bei den Salzen vom Typus III ist die Übereinstim- 
mung nur unterhalb v = 100 genügend. 

Auf Grund zahlreicher Messungen zeigt Verf. (Journ. Chem. Soc., 
Bd. 113, p. 627—638, 707—715 und 790-—799) eine gute Übereinstimmung 
seiner Theorie mit dem Experiment bei den verschiedensten Lösungsmitteln. 
Da also in den Lösungen starker Elektrolyte nur freie und gebundene Ionen 
vorkommen, ‘kann man für das Verhältnis y/u» den Begriff Aktivitäts- 
‚koeffizient wieder aufnehmen. Verf. betont, daß die Annahme eines bestimmten _ 
Raumgitters — bisher wurde für binäre Elektrolyte ein einfaches kubisches, 
für ternäre das Flußspatgitter angenommen — willkürlich ist. Seine Theorie 
verlangt nur, daß eine Gleichung zwischen Aktivitätskoeffizient, Verdünnung 
und Dielektrizitätskonstante des Mittels existiert, in der die Elemente eines 
Raumgitters vorkommen. Im weiteren leitet er die folgende Beziehung 
zwischen dem aus dem osmotischen Druck sich ergebenden isotonischen 
Koeffizienten i und dem Aktivitätskoeffizienten a = u,/ux ab 


i =n (1 — 4 1n l/a), 
die bei unendlicher Verdünnung zum gleichen Grenzwert führt wie die Ar- - 


rheniussche Gleichung i = 1 + (n — 1)a. Als theoretische Werte von a für 
alle einwertigen binären (I) bzw. ternären (II) Elektrolyte wurde gefunden: 


v= 2 5 10 20 40 50 100 
[= 748 80,8 84,4 87,5 — 906 92,4 
H= — — 67,8 73,5 78,3 797 84,0 


Die Neuberechnung von i aus den molekularen Gefrierpunktserniedri- 
gungen ergab soiche Werte, die mit den nach obiger Gleichung berechneten 
; 1° 
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so gut übereinstimmen, daß jede Hydrattheorie überflüssig wird, die zur Er- 
klärung der bei Anwendung der Arrheniusschen Gleichung auftretenden Ab- 
weichungen aufgestellt worden ist. Die elektrolytische Spaltung von Säuren 
und Basen in Wasser verläuft in einer besonderen Weise, indem diese Stoffe 
die gleichen Ionen geben, wie sie aus dem Wasser entstehen. Neben der nor- 
malen Spaltung erfolgt eine Bewegung von elektrischer Ladung durch Wasser- 
molekeln, indem abwechselnd Dissoziation, Ionenstoß und Wiedervereinigung 
von Ionen erfolgt. Für die Ionen wird durch diesen Vorgang eine Wegersparnis 
erzielt, die unabhängig von der Konzentration ist. Ist dann U die wahre 
Ionenbeweglichkeit und C, die durch den zweiten Vorgang AENEA WED 
Leitfähigkeit, so ist z. B. für HCl: 
fy =a (Up + Ua) + Cy. 

Bei 20° ist Ug = 152 i. M., C, = 198 i. M. und für Basen Uog = 109 
und C, = 66. 

Die mittleren und schwachen Elektrolyte ‚sind nicht vollständig 
ionisiert. Da aber aus kinetischen Gründen nur die freien Ionen am Gleich- 
gewicht teilnehmen können, muß das Massenwirkungsgesetz durch die Glei- 
chung (ax)?:(1—x)-V=K. ausgedrückt werden. - Diese Gleichung wird 
für sehr schwache Säuren mit dem Ostwaldschen MEISUNEBHESBERTE 
identisch. 

Während bei schwachen Elektrolyten die Größen u, : yav den Disso- 
ziationsgrad darstellen, ist dies für starke Elektrolyten nach N. Bjerrum 
(ZS. f. Elekt., Bd. 24, p. 321—328) nicht der Fall. Diese seien vielmehr voll- 
kommen dissoziiert. Der Effekt, daß der osmotische Druck gleichwohl kleiner 
ist, als ob nur teilweise Dissoziation vorläge, wird durch gegenseitige Wirkung 
der elektrischen Kräfte der Ionen erklärt und als Millnereffekt bezeichnet, 
die entsprechende Änderung der Leitfähigkeit als Hertzeffekt. Es gibt also 

= uju 00, der Leitfähigkeitskoeffizient, den Bruchteil an, den das Leit- 
vermögen der Ionen der gegebenen Lösung von ihrem Leitvermögen in einer 
unendlich‘ verdünnten Lösung ausmacht. Eine ganz analoge Bedeutung 
hat fọ = p/p,, der osmotische Koeffizient, in dem p den experimentell bestimm- 
ten osmotischen Druck der Lösung und p, den osmotischen Druck bedeutet; 
den die Ionen haben würden, wenn sie sich wie geladene Moleküle verhielten. 

Aus Beobachtungen von Stefan Goldschmiedt (Berl. Ber., 
Bd. 52, p. 753—761) geht hervor, daß in einer wässerigen Lösung von HOCI 
(unterchloriger ae) ein Doppelgeleichgewicht 

HOC] <> H: + OCI’ und 2HOC! 3> C1,0 + H,O 

vorliegt. Schiittelt man zwei HClO-Lésungen schien Konzentration 
bei 0° mit dem gleichen Volumen CCl, aus und bestimmt in dem wässerigen 
Anteil die Konzentration ClO = Cr , so berechnet sich unter Vernachlässigung 
der geringfügigen elektrolytischen Dissoziation der unterchlorigen Säure 
(K = 3,7:10-8) die mit dem wässerigen Anteil mit HClO im Gleichgewicht 
stehende Cl,O-Konzentration c aus der Beziehung 

(a — 201)? _ Cy, 

(a, — 205)? ~ Op’ 

Die Versuchsergebnisse bestätigen die Richtigkeit dieser Boziehtig 
und führen zu der -Gleichgewichtskonstanten 


Cc 
VO eo Ser 9,6 - 10-4. 
(a, — 2cı)° 
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Der Basenaustausch der Silikate (Permutite) ist nach E. Ramann 
und A. Spengel (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 105, p. 81—96) eine Ionen- 
reaktion, die von dem Ionenverhältnis der Lösung abhängt und nach den 
Gesetzen der chemischen Massenwirkung verläuft. Dies gilt unbedingt für 
die Umsetzung Kalium <> Ammonium. Für die Umsetzung in überwiegend 
Natrium- und Calciumsalz enthaltenden Lösungen tritt noch ein zweiter Faktor 
hinzu, der zu Abweichungen führt. Der Austausch von Kalium — Ammonium 
und Ammonium— Kalium in Permutiten ist ein vollständiger. Ebenso der 
Austausch des Ammoniums gegen Lösungen, die Kalium:Calcium im Ver- 
hältnis 0,5 : 0,5 n enthalten. Die Zusammensetzung der Endkörper bei Ein- 
wirkung gemischter Lösungen, die Kalium- urd Calciumsalze enthalten, auf 
Ammoniumpermutit wird zwischen 0,1 n urd 3,25 n durch die Konzentration 
nicht nennenswert beeinflußt. Das Basenverhältnis in den Permutiten ent- 
spricht dem Ionenverhältnis in den Lösungen in allen Fällen, in denen K, 
NH,, meist auch in denen Na in der Lösung gegenüber anderen Basen im 
Überschuß vorhanden sind. Überwiegen in der Lösung Ca-, zum Teil auch - 
Na-Salze, enthält, der ed a weniger Ca oder Na, als dem Ionenverhältnis 
entspricht. 

I. Mc. Ph. Smith und F. A. Rees (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, 
p. 1802—1847) untersuchten das Gleichgewicht zwischen den Lösungen von 
Gemischen von Kaliumchlorid, Strontiumchiorid und verdünnten flüssigen 

Amalgamen bei verschiedenen Amalgamkonzentrationen in folgenden Fällen: 
| l. in Lösungen von äquivalentem Salzverhältnis für Gesamtkonzen- 
trationen von 0,05- bis 3,0-n bei 25° und von 0,05- bis 0,8-n bei 25°; 

2. in Lösungen von verschiedenem Salzverhältnis für Gesamtkonzen- 

trationen von 0,2- bis 0,8-n bei 25°. 

Der Gleichgewichtsausdruck, gegeben durch: 

Cec (Srpg) - . (Kgaiz)? 
(Kng)? - (Stsalz)’ 
wo (Srgg) und (Ky,) die Atombrüche in der Hg-Phase, (Kgaiz) und (Stgate) 
die Molrefraktionen der Salze in der wasserigen Phase sind, nimmt direkt 
zu mit der Konzentration der Amalgame, wenn dieselben bis zu ca. 0, 3 Milliagus- 
valente auf 10 g Hg enthalten. 
| Nach D. Merrill Torrauce und Nicholas Knight (Chem. News., 
Bd. 117, p. 270—272) existieren die Doppelsalze Natrium-Aluminiumsulfat, 
KupferCalciumsulfat, Kupfer-Ammoniumsulfat und Chrom-Kaliumsulfat in 
wässerigen Lösungen nicht, sondern dissoziieren. Sie diffundieren beider Dialyse 
mit einer Geschwindigkeit, die in umgekehrtem Verhältnis zu der Größe der 
Ionen steht. Einige Ionen vergrößern sich durch Hydratisation. In genügend 
konzentrierten Lösungen wird sich natürlich die Existenz der Doppelsalze 
nachweisen lassen, wie dies z. B. Referent für Karnallit und Schönit (Jb. d. 
k. k. geol. Reichsanst., Bd. 58, p. 71, 1908) gezeigt hat. Im gleichen Sinne 
haben im verflossenen Jahre aus kryoskopischen Messungen E.Cornec und 
G. Urbain (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 25, p. 215—218) auf 
die Existenz der Doppelsalze CdBr,-2HBr, CdBr,-2KBr, CdBr,:2NaBr, 
CdBr,:2NH,Br, CdCl,-KCl, CdCl,-NaCl, CdCl,-NH,Cl und CdCl, HCI in 
Lösung geschlossen. 
Die Gefrierpunktserniedrigungen durch Gemische zweier Elektrolyte 
wurden auch durch Oskar Klein und Olof Svanberg (Medd. Kgl. Veten- 
skap akad. Nobelinst.. Bd. 4, p. 1—13, 1918) gemessen, und zwar wurde der 
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Unterschied 6 der Gefrierpunktserniedrigung bei Mischung bei einer Kon- 
zentration c, bzw. c der beiden Elektrolyte gegenüber der Summe der Gefrier- 
punktserniedrigungen, den die beiden Salze der gleichen Konzentrationen c, 
und c, für sich allein ausüben würden, ausgerechnet. Ist ö positiv, steigt K 


in der Beziehung K = A gewöhnlich mit der Konzentration sowohl der 


einen als der anderen Komponente. Bei einigen Salzen nimmt K aber ab, 
'wenn die Lösung konzentrierter wird, und es kommt sogar vor, daß ô in 
den verdünnten Lösungen positiv ist, um in den konzentrierten Lösungen 
negativ zu werden. Der umgekehrte Fall ist aber häufiger. In den Gemischen 
von Halogensäure und Alkalisalz ist K annähernd eine Konstante vom 
Werte ungefähr 1. Bei den Gemischen von Säure und Nitraten ist 6 meistens 
negativ. Bei Gemischen einfacher Halogensalze ist 6 sehr klein. Die Nitrate. 
Hydroxyde und Sulfate zeigen eine ausgesprochen negative Wirkung. Die 
Messungen an den Gemischen von Natrium- und Cadmiumjodid zeigen die 
Bildung von komplexen Salzen an. Aus kryoskopischen Messungen ergibt 
sich nach F. W. Skirrow und T. V. Binmore (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 40, p. 1431—1442), daß in Gemischen von nen: und Pyridin die Gleich- 
gewichte 
CH, eon OH-C,H, -N und 7 
GHz -OH-C,H,-N + CH, OH => (CH, -OH)y-CgHg-N 

vorliegen. 

Während Stuckgold (Journ. chim. phys., Bd. 15, p. 502) auf kryo- 
skopischem Wege fiir den Dissoziationsgrad des Jodkaliums in Urethan den 
unwahrscheinlichen Wert 0,73 gefunden hatte, hat G. Bruni bei erneuter 
Messung den Wert 0,10 ermittelt. Die Löslichkeit von Naphthalin in wässe- 
rigen Lösungen von Alkohol und Fettsäuren hat Johanne Christiansen 
(Medd. Kgl. Vetenskap akad. Nobelinst., Bd. 4, Nr. 2, p. 1—12) ermittelt. 
vor allem im Zusammenhang mit der Frage nach der Existenz von Hydraten 
der Alkohole und Fettsäuren. Jeweils zeigt die Lösung größter Balloelek- 
trizität auch die größte Lösungskraft für Naphthalin. Alle hypothetischen 
Hydrate haben eine geringe Lösungskraft für Naphthalin, wahrscheinlich in- 
folge einer teilweisen Dissoziation der Hydrate. Die Löslichkeit von Naphthalin 
in einer Mischung von Alkohol und Wasser ist nicht nur eine Funktion der 
vorhandenen Gesamtmenge von Alkohol und Fettsäure oder des freien 
Alkohols oder der freien Fettsäure, wie es sich nach der Hydrattheorie be- 
rechnet. Eine bestimmte Anzahl von Alkoholmolekülen löst vielmehr Naphtha- 
lin in reinem Zustande als mit Wasser gemischt. Die Abhängigkeit der Lös- 
lichkeit c von der Konzentration x läßt sich hie am besten nach Swante 
Arrhenius (Medd. Kgl. Vetenskap akad. Nobelinst., Bd. 4, Nr. 2, p. 13—-25) 
durch die Bezeichnung 

c = Ax 


ausdriicken, wo A und n Konstante sind. 


William Ross Innes (Journ. Chem. Soc., Bd. 118, p. 410—435) 
hat aus Dampfdruckmessungen an alkoholischen und benzolischen Lösungen 
in weiten Konzentrationsgebieten die Assoziationsfaktoren zahlreicher Stoffe 
bestimmt. Er kommt zum Resultat, daß die Assoziation nicht allein vom 
gelösten Stoff abhängt, sondern auch von einem spezifischen Einfluß des 
Lösungsmittels. Da aber weder die Dissoziation des Lösungsmittels, noch 


7] | | 7 


eine Vereinigung des Lösungsmittels und des gelösten Stoffes die festgestellten 
Abnormitäten im Alkohol erklären können, muß angenommen werden, daß 
Alkohol und assoziierende Mittel aufeinander einen assoziierenden Einfluß 
ausüben. Die Lage des Maximums der Assoziation des ‚Weinsäuredimethyl- 
esters in Benzol bei fast äquimolekularer Konzentration spricht dafür, daß 
in diesem Falle die Assoziation des Lösungsmittels und des gelösten Stoffes 
mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen. Verf. meint, daß die assoziierenden 
Kräfte nicht chemischer, sondern elektrischer Natur sind Aus dem Verlaufe 
der Dichte- und Dampfdruckkurven des Systems Aceton-Athylather bei 
verschiedenen Temperaturen. hat Jihusaburo Sameshima (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 40, p. 1482—1503, 1503—1508) geschlossen, daß die einzige 
Reaktion in diesem nn das ae 


ist. Unter dieser Annahme aan sich aus den REINE Konstanten 
dieser Reaktion die Dampfdrucke des Systems Aceton-Äther, die des reinen 
Acetons, die Verdampfungswärme des Acetons, sowie die Mischungswärme 
und Volumskontraktion in diesem System in guter Übereinstimmung r mit dem 
Experiment ermitteln. Hirigegen ist im System Benzol-Schwefelkohlenstoff 
der Dampfdruck der Lösung nicht gleich der Summe der Partialdrucke der 
Komponenten, berechnet als Produkt der Molrefraktionen der Komponenten 
in der Lösung und des a dieser Komponenten im reinen Zu- 
stande. Das Verhältnis q/A (q = Mischungswärme und A = Unterschied 
der freien Energie zwischen idealer Lösung und tatsächlicher lösung) ist 
konstant. | 

Alfred Schulze (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 368-—375) hat aus den 
von ihm bei 30, 70 und 90° aufgenommenen Dampfspannungskurven der | 
Gemische von Aceton urd Chloroform auf die Bildung einer im Dissoziations- 
gleichgewicht mit ihren Komponenten befindlichen Verbindung geschlossen, 
deren Zusammensetzung einer äquimolaren Verbindung entspricht und die 
mit steigender Temperatur zusehends stärker dissoziiert. Die eine Komponente, 
das Aceton, ist noch bei 30° selbst assoziiert. 

Der Verlauf der Dampfspannungskurven der Gemische von Benzol 
und Toluol läßt Verf. (Ann. d. Phys. [4], Bd. 59, p. 73—85) auf eine Asso- 
ziation des Toluols schließen, die mit steigender Temperatur abnimmt, indem 
- mit steigender Temperatur die Dampfdruckkurven sich immer mehr eirer 
Geraden nähern. Mittels des Massenwirkungsgesetzes wird die Assoziation 

des Toluols bei 20° zu 30 % bimolekular, bei 50° zu 8% bimolekular berechnet 
und gezeigt, daß bei 60° Toluol sich bereits unimolekular verhält. 

Nach F. Dolezalek (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 585—595) sind "die 
Abweichungen der Tensionskurve von Stickstoff- -Argongemischen von der 
Geraden dadurch zu erklären, daß das flüssige Argon teilweise zweiatomige 
Moleküle enthält. Die Assoziationskonstante hat für 85,110 absolut den Wert 
K =0,20. 

Abweichungen der Dampfspannungskurven (sowie der Dichten) von 
Fettsäuregemischen von der Mischungsregel deuten nach P. Waentig und 
G. Peschek (ZS. f. phys. Ch.. Bd. 93, p. 529—569) auf das Auftreten von 
Verbindungen beider Säuren. 


Nach Versuchen von A. Berthaud (Journ. chim. phys., Bd. 16, p. 929 
bis 937) ergab sich, daß das flüssige Ammoniak bis zum Kochpunkte assoziiert 


N 
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ist. Dies folgt aus Dampfdruckbestimmungen (D = Dampfdruck des ge- 
sättigten Dampfes) und den Messungen der Oberflächenspannung y. 
Es betragen 


bei =- D y 
0° 0,6389 _ 
11,10° Ä — 23,38 
11,60° 0,6230 — 
24,8° 0,6031 — 
29,1° 0,5967 _ 
34,05 — 18,05 
58,989 = 12,95 
der kritischen Temperatur 0,2364 — 


Für die gegenseitig gesättigten Lösungen von HNO, und N,O, hat 
W. R. Bousfield (Journ. Chem. Soc., Bd. 115, p. 45—55) bei 4, 11 und 18° 
die spezifischen Volumina festgestellt und-aus ihnen die Temperaturkoeffi- 
zienten und die Kontraktior.en pro cm® und g Lösung bestimmt. Die große 
Mischungswärme deutet auf die Bildung einer Verbindung. Je nach den 
von Bousfield für deren Zusammensetzung herangezogenen Kriterien, der 
Kontraktion, der kleinsten Werte der spezifischen Volumina, der größten 
Kontraktion pro cm? Lösung bei 40° und dem Minimum der Temperatur- 
koeffizienten, ergibt sich die Zusammensetzung der Verbindung als nahe 
der äquimolekularen, bzw. der Zusammensetzung 3HNO, . 2N,0, bzw. 
4 HNO, : N,O,. 

Nach W. Herz (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 607—612) steigt in homo- 
logen Reihen der Temper aturkoeffizient der molekularen Oberflächen- 
energie bei gleichen Temperaturen mit der Kohlenstoffzahl, woraus man 
schließen kann, daß die Neigung zur Molekularassoziation bei den höheren 
Gliedern einer Reihe geringer ist als bei den niederen. 

Bestimmungen über den Molekularzustand des flüssigen Schwefels 
liegen vor von seiten Alexander Mitchel Kellas (Journ. Chem. Soc., 
Bd. 113, p. 903—922). Aus den Werten der molekularen Oberflächenenergie 
von 653,4 und 615,9 Erg. bei 119,4 und 156° berechnet sich der Faktor des 
Temperaturkoeffizienten für beweglichen Schwefel S, zu 2,996. S, besteht 


somit zu wenigstens 95% aus S, wenn man die Gültigkeit der Ramsay- 


Shieldschen Formel annimmt. Der zähe Schwefel Su weist Oberflächen- 
spannungen ygn 48,2 bei 280°, bzw. 39,4 Dyn bei 445° auf. Die Kurve der 
Oberflächenspannungen besteht aus zwei geradlinigen Ästen, die sich bei etwa - 
160° treffen. Bei dieser, Temperatur tritt eine Änderung des Molekular- 
zustandes ein, worauf auch andere Methoden (die Änderung des Ausdehnungs- 
koeffizienten mit der a hindeuten. Wahrscheinlich erfolgt die 
endotherme Polymerisation 38, <> (Se) 84, scheint dann bis in die Nähe 
des Siedepunktes beständig zu in 

Für alle Stoffe, die sich normal verhalten, also der Eötvös-RamsaySchen 
Regel folgen, läßt sich nach Maurice Prudhomme (Journ. phim. phys., 
Bd. 16, p. 405—410) die kritische Temperatur t aus der Beziehung 
t = 4 (a/b + a’/b’) berechnen. In dieser Beziehung gehen die Werte von a 
und a’, bzw. b und b’ aus den Beziehungen für die Temperaturabhängigkeit 
der Oberflächenspannung y, die durch y=a— bt und 4’ =a’ —b’t ge- 
geben sind, hervor, von denen erstere bis zu einer Entfernung von 110 bis 120° 
vom kritischen Punkte gilt. Es kann also auch obige Beziehung zur Erforschung 
der Molekularkonstitution von Flüssigkeiten Verwendung finden. 
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Henry Jermain Maude Creighton (Journ. Franklin-Inst., Bd. 182, 
p. 745) hat gezeigt, daß innere Reibung des Lösungsmittels sein, Assoziations- 
grad, seine Assoziationskraft und Dielektrizitätskonstante in Beziehung zu 
seiner dissoziierenden Kraft stehen. Creigthon und Way (daselbst, Bd. 186) 
haben das Leitvermögen von Trimethyl-p-tolyl-Ammoniumjodid in 13 ver- 
schiedenen Lösungsmitteln untersucht, und Verf. zeigt an Hand dieser 
Messungen (daselbst, Bd. 187, p. 313—318), daß sich die Jonessche Beziehung 
bestätigen läßt, nach der die Leittähigkeit vergleichbarer äquivalenter Lö- 
sungen binärer Elektrolyte in verschiedenen Lösungsmitteln umgekehrt 
proportional dem Koeffizienten der inneren Reibung des Lösungsmittels 
und direkt proportional dem Assoziationsfaktor desselben ist. 

Über eine Bestimmung des Molekular- bzw. Atomgewichtes aus der 
Dichte im normalen Gaszustande und den kritischen Konstanten a, und b, 
berichtet J. J. van Laar-(Journ. chim. phys., Bd. 17, p. 266—324). Bei 
normalen Stoffen läßt sich jeweils a, und be nach den Formeln 

a. = RT. be ‘27/8: A.und be = RT,/8p, 
berechnen, wo 4 ein Korrektionsglied, 
27 y y KV 
en Fe i) , und y durch 
ausgedrückt ist. Bei assoziierten Stoffen ist der E in Rechnung 
zu ziehen. 


Im kritischen Punkte sind assoziiert N,, O,, NH, PH,, HF, HCl‘und HBr. 


men 1+ = VT. 


B. Ungleichteilige Gleichgewichte. 


Eine theoretische Untersuchung über die relative Lage von Binodallinien 
und Knotenlinien, die Koexistenz von festen neben flüssigen Phasen, sowie 
über Vierphasengleichgewichte hat F. E. C. Schaffer (Amsterdamer Akad. 
Ber., Bd. 27, p. 631—640) angestellt. 

Über graphische Darstellungen und Berechnungen ternärer Gemische 
mittels rechtwinkliger und Dreieckskoordinaten verbreitet sich in Anwendung 
auf einige Spezialfälle C. de la Condamine (Ind. chim., Bd. 5, p. 103—106). 

Was im besonderen die Gleichgewichte zwischen flüssigen bzw. festen 
Phasen einerseits und der dampfförmigen Phase anderseits anlangt, ist zu 
erwähnen, daß in dünnen Schichten von der kritischen Schichtendicke an 
infolge der Wirkung kapillarer Kräfte der Dampfdruck eine Funktion der 
Schichtendicke ist. Diese Funktionsbeziehung drückt F. Michaud (C. r., 
Bd. 168, p. 1155—1157) durch entsprechende Formeln aus. 

Die Änderung des Dampfdruckes mit der Temperatur läßt sich nach 
C. Emilio Carbonelli (Gazz. chim. Ital.. Bd. 49, I, p. 151—153 und 
Rev. de chimie Ind., Bd. 28, p. 180—181) durch die Gleichung . 


log 3° — PT. tog (e = 


ausdrücken wo 9, die kritische Temperatur (absolut), x, den kritischen 
Druck, f den Dampfdruck, T die zugehörige absolute Temperatur und h eine 
charakteristische Stoffkonstante bedeutet. 

Otto Stern (ZS. f. Elekt., Bd. 25, p. 66—80) leitet für die chemische 
Konstante, wie sie in den Dampfdruckformeln figuriert, für einatomige Gase 
die Gleichung 


ı dargestellt. 
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(2 wm)’ - k*/s 

ab, wo k die Boltzmannsche Konstante gleich R/N = 1,37-10—'6, h die Plank- 
sche Konstante 6,55-10—-?7 und m die Masse des Atoms ist. 

Amelie Langen (ZS. f. Elekt., Bd. 25, p.25—45) hat die chemischen ` 
Konstanten einer Reihe von Stoffen ermittelt und fand fiir | 

NO: +0,92; O,: + 1,021 bis0,539 jenach der zugrunde gelegten Reaktion ; 
CO: —0,04; N,: — 0,05; CO,:—0,406 ; H,O :— 1,930 ; NH: — 2,454: H,— 3,767. 

Nach P. G. Cath (Amsterdamer Akad. Ber., Bd. 27, p. 553—560) 
läßt sich die Abhängigkeit des Dampfdruckesp in Atmosphären von flüssigem 
O, durch die Forme! | 


C= 


419,31 

T i . | 

wiedergeben; für den Siedepunkt von O, folgt aus dieser Formel T = 90,13°, 

während die Beobachtung 90,14 ° ergibt. Für flüssigen Stickstoff gilt die 
analoge Beziehung 


log p = + 5,2365 — 0,00648 T 


4,64 
log p = — ne + 4,6969 — 0,00476 T. 
Der Siedepunkt ergibt sich hier zu 77,310. Die Dampfspannungen für 
festen Stickstoff folgen der Formel l 
358,73 
log p = — = + 4,7796. 
Für den Tripelpunkt von N,ergibt sich so T = 63,23 ° und p = 0,1269 Atm. 
Zwischen dem Siedepunkt und dem kritischen Druck werden die Beobach- 
tungen durch die Formel 


T log p = 190,86 + 8,9649 (T — T,) + 0,00800 (T — Ty)? 


Nach E. F. Müller und H. A. Burgess (Journ. Frankl.-Inst., Bd. 188, 

p. 264—265) gilt für den Dampfdruck des Schwefels die Beziehung 
t = 444,60° + 0,091 ° (p — 760) — 0,000049° (p — 760)2. 

Die Dampfdrucke einiger Metalle haben O. Ruff und Bernhard 
Bergdahl (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 106, p. 76—94) bestimmt. Die Tempera- 
turen, bei welchen die Dampfdrucke den Wert einer Ätmosphäre annehmen 
(Siedetemperaturen), sind: 

Hg 357°, As 568°, Pb 1555°, Cd 785° Sb 1330°, Sn 2270°, 
Zn 930°, Bi 1490°, Cu 2305°, Ag 1950°, Au extrapol. 2600°. 


Nach A. Boutaric (C. r., Bd. 169, p. 432—435) läßt sich die Tension 
des unterkühlten Wassers bei —15° nach der Formel 
Pi U ik 
| 108 „, = ZRT '— 6 
berechnen, in der U, die Schmelzwärme und © die Schmelztemperatur be- 
deuten. 
Die Danipfdrucke der Siliziumwasserstoffe und deren einfachen Ab- 
kömmlinge hat Robert Wintgen (Berl. Ber., Bd. 52, p. 724—731) 
"gemessen und einerseits durch die Clansius-Clapeyronsche Beziehung 


log p = A— BMT, 
anderseits durch die Nernstsche Dampfdruckformel 


wy | = edd 


eT 


1 
ee ] Ae ee t 
if + 1,75 log T 4571 +C 


arn 
08 P = z 57i 
zur Darstellung gebracht. 


Die Tensionen von Monochlorsilan SiH,Cl, Methylmonochlorsilan 
SiH,C\(CH,), Methyldichlorsilan SiHCl,(CH,), Dichlormonosilan SiH,Cl, 
und Dimethylmonosilan SiH,(CH,), bei verschiedenen Temperaturen haben 
A. Stock und Carl Somieski (Berl. Ber., Bd. 52, p: 695—724) bestimmt. 

Die Dissoziationsdrucke einiger Nitride haben Roland Edgar Slade 
und Geoffray Jsherwood Higson (Journ. Chem. Soc., Bd. 115, p. 215 
bis 216) ermittelt: Der Dissoziationsdruck liegt für 

Vanadinnitrid bei 1203° etwas unter 0,02 mm und bei 1271° etwas 

unter 0,5 mm, 

Bornitrid bei 1222° bei 9,4 mm und fiir 

Tantalnitrid bei 1870° bei 0,4—-0,5 mm, bei 1308° bei 0,8—1,2 mm. 

Die Zersetzung von Bariumsuperoxyd hat I. Arvid Hedvall be- 
stimmt (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 104, p. 163—168). Der Spaltungs- 
druck von BaO, erreicht bet 795° den Druck einer Atmosphäre. 

Die Sättigungsdrucke von reinem Bleisulfid haben u.a. R.Schenk 
und Agnes Albers (ZS. S anorg. u. D Ch., Bd. 105, p. 145—166) bestimmt 
und gefunden: 


850° 
2,0 mm 


Tempe: atur 
Sattigungsdruck in mm 


917° 995° 
4,0 mm 17,0 mm 


R. Orthner (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 220 u. 236) hat den Zerfall 
von Salicylsäure in CO, und Phenol bei 200° über ein größeres Druckintervall 
untersucht. Bei Drucken zwischen 10 und 20 cm Hg wurden Dissoziations- 
grade von 98—82 % gefunden. Die Dissoziation folgt dem Gesetz der Massen- 
wirkung und wird entsprechend diesen durch die Zerfallsprodukte’ zurück- 
gedrängt. 

Die Regel, daß die zu gleichen Drucken gehörigen absoluten Siede- 
temperaturen chemisch nahestehender Körper in einem konstanten Verhältnis 
zueinander stehen, läßt sich nach F. Ephraim (Naturwiss., Bd. 7, p. 49—55) 
auch als Dissoziationsregel verwenden, wie Verf. an der Reihe der Jodide 
der Hexaammoniakate von Ni, Co, Fe, Mn, Zn und Cd zeigt. 


Da die Regel auch für den Vergleich von Substanzen sehr verschiedener 
chemischer Beschaffenheit gilt, ist die Berechnung dgr Dissoziationstemperatur 
für jeden Druck möglich, wenn man sie für irgendeinen Druck kennt. Man 
kann dadurch das Existenzgebiet von Verbindungen feststellen. 

Die Löslichkeit der Edelgase in Wasser, sowie von Xenon in Anilin hat 
Andreas von Antropoff (ZS. f. Elekt., Bd. 25, p. 269—297) bei ver- 
schiedenen Temperaturen untersucht und gefunden: 


Temperatur Helium Neon “Argon Krypton Xenon 


RaEm Xein Anilin 


00 0,0097 0,0114 0,0578 0,1105 0,242 0,510 = 

100 0,0099 0,0118 0,0452 0,0810 0,174 0326 0,669 
200 0,0100 0,0147 0,0374 0,0626 0,123 0,222 0,01 
30° 0,0101 0,0155 0,0326 0,0511 0,098 0,162 0,455 
40° 0,0103 0,0217 0,0281 0,0433 0.082 0,126 0,431 
50° 0,0108 0,0322 0,0257 0,0383 0,073 0.100 0,411 
60° = ae — 0,0357 — 0,085 = 
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Die Löslichkeit von atmosphärischem Sauerstoff und Stickstoff in 
Wasser haben W. E. Adeney und H. G. Becker (Phil. Mag. [6], Bd. 38, 
p. 317—337) untersucht. 

Was die Gleichgewichte zwischen der flüssigen und festen Phase 
in Einstoffsystemen anlangt, so hat die Schmeizlinien (T-p-Kurven) von 
Betol, Triphenylmethan, Erythrit, Gujacol, Salol, Benzoesäureanhydrid und 
Resorein Walter Denecke untersucht (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 108, p. 1—43). 
Resorcin kommt in zwei Formen (I und einer dichteren II) vor. Die Schmelz- 


linien lassen sich gut durch eine Formel 


‘~~ 


= tp =1 + ap — bp? 
ausdrücken. 

Bei dem Aufbau der T-x-Figur für SiO, macht nach A. Smits und 
K. Endell (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 106, p. 143—148) nur das Auftreten 
eines metastabilen Umwandlungspunktes einige Schwierigkeiten. Es liegt 
hier ein ternäres Pseudosystem zugrunde. Eine binäre Auffassung ist nur 
unter der Annahme möglich, daß von den drei. Pseudokomponenten zwei 
stets im inneren Gleichgewichte miteinander sind und diese beiden mit der 
dritten nicht im Gleichgewichte sind. Von diesem Gesichtspunkte aus disku- 
tieren die Verff. das System SiO, an Hand verschiedener Schemenbilder. 

Eine Zusammenstellung der Schmelzpunkte der reinen Metalle geben 
W. Guertler und M. Pirani (ZS. f. Metallk., Bd. 11, p. 1—7). 

Was die Untersuchungen von kondensierten Zweistoffsystemen an- 
belangt, so sind zunächst die Arbeiten von Colson (C. r., Bd. 168, p. 681 
bis 684) zu erwähnen, der die von ihm (daselbst, Bd. 163, p. 57) abgeleitete 
Formel für die Löslichkeit eines Salzes diskutiert und dieselbe auf die Löslich- 
keit eines definierten Salzes, auf das Löslichkeitsmaximum und auf die. 
Knickpunkte der Löslichkeitskurven anwendet. Er versucht (C. r., Bd. 168, 
p. 942—944) auf Grund seiner abgeleiteten Gleichung für die Löslichkeit 


C 
425 L =T(V+s)i S 


zu zeigen, daß das Volumen des Lösungsmittels, welches in der gesättigten 


Lösung 1 Mol enthält, im eutektischen Punkt im allgemeinen ein Maximum 


erreicht, man also aus obiger Beziehung die Lage des Eutektikums voraus- 
sagen kann. Im weiteren versucht Colson (C. r., Bd. 168, p. 1047) aus obiger 
Beziehung unter Annahme gewisser Bedingungen für verdünnte Lösungen 
die Gesetze der Gefrierpunktserniedrigung abzuleiten. 

Den Druckeinfluß auf die Löslichkeit an m-Dinitrober zolhaben E.Cohen 
und A. L. Th. Moesveld (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 385—515) untersucht, 
vor allem zur experimentellen Prüfung der Braunschen Gleichung 


ax) fax) __ av 
dzx/T \dT/x Q` 
In dieser bedeutet = T den Druckkoeffizienten der Löslichkeit des unter- 


d 
suchten gelösten Stoffes bei konstanter Temperatur, 7 = den Temperatur- 


koeffizienten der Löslichkeit bei konstantem Druck JV die fiktive Volum- 
änderung, die den Lösungsakt einer bestimmten Gleichgewichtsmenge des 
gelösten Stoffes in einer unendlich großen Menge des Lösungsmittels bei der 


r 


13] | | | | 13° 


Temperatur T begleitet, und Q die diesem Vorgang entsprechende Wärme- 
tönung (fiktive Lösungswärme mit entgegengesetztem Vorzeichen). 

Der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit des Dinitrobenzols wurde 
aus Löslichkeitsversuchen zu 0,755 + 0,001, bei 30,00° bestimmt, ausgedrückt 
in g festen Stoffes auf 100 Mol Lösung pro Grad. Der Druckkoeffizient 
ergab sich zu (0,01161 + 0,0005) Gewichtsprozent/Atmosphären. Das spe- 
zivische Volumen des m-Dinitrobenzols ergab sich bei 30,0° zu 0,63872, die 
fiktive Volumänderung pro g Stoff, der in Lösung tritt, wurde zu 
(0,0442 + 0,0001) cm/g ermittelt. 

Während sich aus der Braunin Gleichung Q zu (21,07 + 0,10) 
g-Cal. ergab, folgte aus der direkten Messung der Wert (21,02 + 0,02) g-Cal. 

W. Denecke (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 108, p. 1—43) untersuchte, welche 
Eisarten sich aus den‘ kryohydratischen Lösungen von NaCl, KCl, NH,Cl, 
Robrzucker, MgBr, zwischen 1 und 3000 kg/cm? Druck abschieden. ‘Im 
Zustandsfeld von Eis I krystallisierte aus diesen Lösungen in der Regel Eis I 
aus. Im Zustandsfeld von Eis II (über 2400 kg/cm?) kristallisierte aus der 
NaCl-Lésung nur Eis III; aus der KCI- -Lösung bei 3 Versuchen Eis III; bei 
3 Versuchen Eis II, welches sich dann in das stabile Eis III umwandelte, 
aus der NH,Cl-Lösung einmal Eis IIT; bei 6 Versuchen dagegen Eis V, welches 
sich später in Eis III umwandelte, aus der Rohrzuckerlösung in 4 Fällen 
Eis ITT’ und einmal eine dichtere Eisart, welche vielleicht die stabilste Form 
in der Gruppe Eis IL ist. Durch Drucksteigerung über den Eis I enthaltenden 
Kryohydraten bildete sich aus Eis I stets Eis III’. Die Lage der Umwandlungs- 
kurven von Eis I und Eis TI’ wird durch die Gegenwart der Salze nicht ver- 
ändert. Bei höheren Drucken schied sich bei 1 kg/cm? Druck aus den eutek- 
tischer Lösungen niemals primär Salz ab. Dies bestätigt die Vermutung 
Roozebooms, daß die kryohydratischen Lösungen bei Druckerhöhung 
konzentrierter werden. 

Worth H. Rodebusch hat in den Systemen Salz— Wasser (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 1204—1213) die folgenden eutektischen Punkte 
festgelegt: 


NaCl-Eis KBr bei — 12 60° à 
KCh Eis NaNO, bei — 17,46° 
NH,Cl-Eis bei — 1886° NH,NO, bei — 1#,17° 

° = MgČl;-Eis bei — 33,50° (NH,),SO, bei — 18,34° 


CaCl,-Eis bei — 51,000 


Nach W. Schüler und A. Wilhelm liegt im System Natriumbisulfit 
(NaHSO,)-Wasser bei tiefen Temperaturen das Salz NaHSO,-3H,0 als 
Bodenkörper vor. 

Abgesehen von anderen Kriterien geht auch aus dem Verlaufe der Ent- 
wässerungskurven wasserhältiger Antimonsäure nach Versuchen von Ger- 
hard Jander (Kolloid-ZS., Bd. 23, p. 122—144) hervor, daß keine Antimon- 
säurehydrate existieren, der Wassergehalt der Antimonsäure als Adsorp- 
tionswasser aufzufassen ist, indem die Entwässerungskurven ganz stetig 
und ohne erkennbare Richtungsänderung verlaufen. 

Das Schmelzdiagramm von HNO, und N,O, haben Pascal und Gar- 
nier (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 25, p. 309—321) untersucht. Bei 
— 73° und 18% N,O, liegt ein Eutektikum, bei — 48,5° ein Umwandlungs- 
punkt vor. Er dürfte der Verbindung N,0,:2 HNO, entsprechen. Hingegen 
sollen nach W. R. Beusfield (Journ. Chem. Soc., Bd. 115, p. 45—55) Sal- 
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petersäure und Stickstoffperoxyd zwei flüssige Schichten bilden, die bei 
nachstehenden Temperaturen folgenden Sättigungsgrenzen entsprechen 
bei 4° 4,90—45,6 % HNO,, 
bei 11° 6,67—45,7 % HNO,, 
bei 18° 8,05—46,0 % HNO,. 

Was binäre Systeme zweier Salze anbelangt, stellte für das System 
KCl-NaCl R. Nacken (Sitz.-Ber. d. Berliner Akad., p. 192—200, 1918) fest, 
daß der Existenzbereich der Mischkrystalle in diesem System (vgl. A.Day und 
Sosmann JZS. f. anorg. Ch.. Bd. 72, p. 3]) bedeutend kleiner ist, als früher 
angenommen wurde. Die kritische Etnmischungstemperatur liegt etwas 
unterhalb 500°, während sie nach früheren Beobachtungen bei 373—405 ® 
gefunden wurde, das Maximum liegt bei etwa 65 Molprozent NaCl. Im Ge- 
menge der beiden Komponenten scheint reines NaCl schon unter 300°, reines 
KCI schon uuterhalb 250° existenzfähig zu sein. 

Gleichfalls auf Grund thermischer Versuche ergibt sich sah M. Ama- 
doni (Gazz. chim. Ital., Bd. 49, H. I, p. 388—102), daß das Phosphat, Arsenat 
und Vanadat des Bleies mit dem Bleifluorid, bzw. Bleichlorid je eine Ver- 
bindung vom Typus 3 Pb,(RO,),:PbX, liefert, die sogenannten Pyromorphite, 
die mit den Komponenten einfache Eutektika liefern. Hingegen liefern die 
genannten drei Bleiverbindungen mit Bleioxyd die Verbindungen 
Pb,(RO,).°5 PbO, das Phosphat und das Arsenat, außerdem die Ver- 
bindungen Pb,(RO),PbO. 

F. C. E. Scheffer Ade Akad. Ber.. Bd. 27, p. 987—988) 
verweist darauf, daß das System Anilin- bzw. Toluidin-Kohlensäure zu den 
Systemen gehört, in denen außer zwei Flüssigkeitsschichten Verbindungen auf- 
treten. Das System H,S—NH, entspricht einem Ausartungsfall dieserSysteme. 

Zahlreiche binäre Systeme je zweier organischer Komponenten hat 
R. Kremann mit mehreren Mitarbeitern untersucht, so zunächst die binären 
Lösungsgleichgewichte zwischen Säureamiden (Benzamid und Acetamid) und 
Phenolen und deren Derivaten mit A. Auer (Monatsh..f.Ch., Bd.39, p.441—493). 
Beide Amide geben mit p- und m-Nitrophenol äquimolekulare Verbindungen, 
mit o-Nitrophenol nur einfache Eutektika. Mit ß-Naphthol gibt nur das 
Acetamid eine äquimolekularie Verbindu®. Mit «-Naphthol gibt Acetamid, 
ebenso wie das Benzamid mit beiden Naphtholen. nur einfache Eutektika. 

Von den Dioxybenzolen gibt mit Acetamid das Hydrochinon eine 
äquimolekulare Verbindung. das Brenzkatechin eine Verhindung von 2 Mol. 
Acetamid und | Mol. Brenzkatechin. Auch im System Resorzin-Acetamid 
muß eine Verbindung beider Komponenten vorliegen. allein es ließ sich der 
dieser Verbindung entsprechende Ast des Zustandsdiagrammes experimentell, 
wegen Unterkühlungserscheinungen, nicht realisieren. Mit Benzamid gibt 
das Resorzin eine äquimolekulare Verbindung, das Hydrochinon eine Ver- 
bindung von 2 Mol. Benzamid und 1 Mol. Hydrochinon. das Brenzkatechin 
keine Verbindung im festen Zustande, sondern nur ein einfaches Eutektikum. 

Acetamid gibt mit o-Oxybenzoesiure eine äquimolekulare Verbindung. 
während im System Benzamid-o-Oxybenzoesäure außer der äquimolekularen 
Verbindung eine der Zusammensetzung 2 Mol. Berzamid | Mol. Salicylsäure 
vorliegt. 

Im System Benzamid-m-Oxybenzoesäure liegt eine äquimolekulare, im 
System a es eine Verbindung der wahrscheinlichen 
Zusammensetzung 1 Mol. Oxybenzoesäure 3 Mol. Benzamid vor. 
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Aus den Beobachtungen geht ganz allgemein hervor, daß das elektro- 
negativere Benzamid die geringere Neigung hat, mit phenolartigen Körpern 
zu Verbindungen zusammenzutreten, als das Acetamid. 

Die Zustandsdiagramme der binären Systeme der dreiisomeren Phenylen- 
diamine mit Phenolen und ihren Derivaten sowie mit Dinitrobenzolen haben 
R. Kremann und W. Strohschneider untersucht (Monatsh. f. Ch., Bd. 39, 
p. 505—570). Mit der Tatsache, daß einerseits von den beiden Naphtholen 
das 8-Naphthol, von den beiden Naphthylaminen aber das a-Naphthylamin 
die größere Neigung zur Bildung von Verbindungen hat, ist es im besten 
Einklang, daB - 


im System ß-Naphthol-a-Naphthylamin eine Verbindung 2 Mol. - 
Naphthol-1 Mol. a-Naphthylamin, 

im System £-Napthol-B-Naphthylamin eine Verbindung 2 Mol. 
8-Naphtcol-1 Mol. B-Naphthylamin, . 

im System a-Naphthol-a-Naphthylamin eine Verbindung 4 Mol. a- 
Naphthylamin - 1 Mol. a-Naphthol, 

im System a-Naphthol-f-Naphthylamin jedoch keine Verbindung, 
sondern ein einfaches Eutektikum 


vorliegt. Die Reihe der Einzelaffinität der Phenylendiamine nimmt in der 
Folge p->m->o- ab. Demgemäß gibt e 


p-Phenylendiamin mit beiden Naphtholen eine Verbirdung von I Mol. 
Phenylendiamin -2 Mol. Naphthol. 
m-Phenylendiamin nur mit dem f-Naphthol eine Verbindung dieses 
Typus, während es mit a-Naphthol nur mehr eine äquimolare Ver- 
bindung liefert, 
das o-Phenylendiamin mit beiden Naphtholen bloß je eine äqui- 
molare Verbindung. 


Die drei Dioxybenzolc liefern mit den drei isomeren. Phenylendiaminen 
im allgemeinen dem Normaltypus entsprechende äquimolare Verbindungen, 
soferne nicht sterische Valenzbehinderung die Zusammensetzung und Zahl 
der in Betracht kommenden Verbindungen ändert. Dies ist der Fall in dem 
System o-Dioxybenzol und p-Phenylendiamin und p-Dioxybenzol und 
o-Phenylendiamin. wo die Träger der Verbindungsfähigkeit räumlich anı 
weitesten voneinander entfernt sind. Hier liegen die Verbindungen 3 Mol. 
Brenzkatechin -2 Mol. p-Phenylendiamin bzw. 1 Mol. Hydrochinon -2 Mol. 
Phenylendiamin vor. 

Eine weitere Abweichung zeigt das System Hydrochinon- -p-Phenylen- 
diamin. in welchem außer der äquimolekularen Verbindung eine solche der 
Zusammensetzung 3 Mol. Hydrochinon -1 Mol. p-Phenylendiamin vorliegt. 

Gegen die Dinitrobenzole und 1,2.4-Dinitrotoluol verhalten sich die drei 
Phenylendiamine ebenso wie Anilin. Alle drei Phenylendiaminc geben mit 
1.2,4-Dinitrotoluol einfache Eutektika. mit m-Dinitrobenzol Verbindungen 
von derart weitgehender Dissoziation und geringem primären Existenz- 
bereich, daß das der Verbindung zugehörige Stück der Schmelzlinie nahezu 
eine Horizontale darstellt. Die Verbindungen haben sehr wahrscheinlich die 
Zusammensetzung 2 Mol. m-Phenylendiamin -l Mol. m-Dinitrobenzol. bzw. 
2 Mol. o-Phenylerdiamin -3 Mol. m-Dinitroberzol. | 

Mit p-Dinitrobenzol geben dagegen o- und m-Phenylendiamin keine 
. Verbindungen. sordern einfache Eutektika. während p-Phenylendiamin die 
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homogen schmelzende Verbindung 2 Mol. p-Phenylendiamin -1 Mol. p-Dinitro- 
benzol liefert. 


Die Zustandsdiagramme von Pyrogallol mit aromatischen Aminen 
bzw. Säureamiden waren der Gegenstand der Untersuchungen von R. Kre- 
mann und L. Zechner (Monatsh. f. Ch., Bd. 39, p. 777—805). Es liegen in 
den Systemen Pyrogallol mit Anilin, p-Toluidin und f-Naphthylamin Ver- 
bindungen von 2 Mol. Amin und 1 Mol. Pyrogallol, in den Systemen Pyro- 
gallol mit a-Naphthylamin und den dreiisomeren Phenylendiaminen, Benzamid 
und Acetamid äquimolare Verbindungen vor. Im System p-Phenylendiamin 
scheidet sich aus den pyrogallolreichen Mischungen noch eine Verbindung 
von 2 Mol. Pyrogallol-1 Mol. Diamin aus. In den Systemen von Benzo- 
phenon mit Phenolen liegen nach Verf. (Monatsh. f. Ch. Bd. 39, p. 807 bis 
832) mit Phenol und a-Naphthol äquimolare Verbindungen, dagegen. mit 
ß-Naphthol, den drei Dioxybenzolen und Pyrogallol einfache Eutektika vor. 


Ebenso liefern nach R. Kremann und R. Schadinger (Monatsh. f. 
C., Bd. 39, p. 833—838) die Systeme von Benzophenon mit p-Toluidin, a- 
und ß-Naphthylamin bloß einfache Eutektika. 

Die gleichen Verff. zeigten (Monatsh. f. Ch., Bd. 40, p. 35—56), daß 
in den Systemen Diphenylamin mit a- und ß-Naphthol, den drei Dioxy 
benzolen, Pyrogallol, den dres Nitrophenolen, sowie 1,2,4-Dinitrophenol bloß 
einfache Eutektika vorlagen. Nur. im System Pikrinsäure-Diphenylamin 
liegt eine äquimolekulare Verbindung geringerer Bildungsgeschwindigkeit vor. 

Aus den von R. Kremann und O. Haas (Monatsh. f. Ch., Bd. 40, 
p. 189—204) aufgenommenen Zustandsdiagrammen geht hervor, daß Ace- 
naphthen mit den drei isomeren Nitrophenolen, o- und p-Dinitrobenzol — 
einfache Eutektika, mit m-Dinitrobenzol, 1,2,4-Dinitrotoluol, 1,2,4-Dinitro- 
phenol und Pikrinsäure äquimolare Verbindungen liefert. 

3 Aus den Zustandsdiagrammen von Antipyrin mit Phenolen geht ncah 

R. Kremann und Otfried Haas (Monatsh. f. Ch., Bd. 40, p. 155—188) 
hervor, daß Antipyrin mit Salicylsäure, Phenol und f-Naphthol äquimole- 
kulare Verbindungen liefert. Außerdem liegen in den letztgenannten zwei 
Systemen vermutlich noch phenol- bzw. ß-naphtholreichere Verbindungen vor.. 
Im System a-Naphthol-Antipyrin dürften außer der festgestellten Verbindung 
von 2 Mol. Antipyrin mit 1 Mol. a-Naphthol eine oder zwei naphtholreichere 
. Verbindungen vorliegen. Während im System Antipyrin-o-Nitrophenol ein 
einfaches Eutektikum vorliegt, ließen sich im System Antipyrin-p-Nitro- 
phenol die Verbindungen 2 Mol. Antipyrin-1 Mol. p-Nitrophenol, 1 Mol. 
Antipyrin-1 Mol. p-Nitrophenol und 1 Mol. Antipyrin -2 Mol. p-Nitrophenol 
feststellen. In den Systemen Antipyrin mit m-Nitrophenol, 1,2,4- Dinit: o- 
phenol und Pyrogallol ließen sich nur die Löslichkeitskurven der reinen 
Komponenten realisieren. Im zwischenliegenden Intervall hochviskoser 
Schmelzen gelang eine Krystallisation der hier zweifelsohne als Bodenkörper 
vorliegenden Verbindungen nicht. Von den Dioxybenzolen gibt Brenzkatechin 
mit Antipyrin die drei Verbindungen 2 Antipyrin-l Brenzkatechin, 1 Anti- 
pyrin -2 Brenzkatechin, Hydrochinon die Verbindungen 2 Antipyrin -3 Hydro- 
chinon und 2 Antipyrin 1 Hydrochinon, mit Resorzin ließ sich nur die äqui- 
molare Verbindung realisieren, doch ist die Existenz einer antipyrinärmeren 
Verbindung wahrscheinlich. 
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Aus den Zustandsdiagrammen von Trimethylkarbinol mit Phenolen 
bzw. Aminen nach R.Kremann und Otto Wilk (Monatsh. f. Ch., Bd. 40, 
p. 205—236) geht hervor, daß Trimethylcarbinol mit Brenzkatechin (wie mit 
Phenol) zwei Verbindungen im molekularen Verhältnis 2 : 1 bzw. 1: 2 liefern, 
während mit Resorzin außer der trimethylcarbinolreicheren Verbindung 
eine äquimolekulare auftritt. a-, ß-Naphthol und Pyrogallol geben mit 2 Mol. 
Trimethylcarbinol Verbindungen. Während p-Toluidin, o- und m-Phenylen- 
diamin bloß einfache Eutektika liefern, gibt 6-Naphthylamin mit Trimethy}- 
karbinol 2 Verbindungen im Verhältnis 2:1 bzw. 1:2. a-Naphthylamin 
gibt drei Verbindungen der Molekularverhältnisse 2:1, 1:2 und 1:6. 
Letztere an die ,,Solvate“ erinnernde Verbindung ist im "Schmelzfluß weit- 
gehend dissoziiert. Aus den Zustandsdiagrammen von Triphenylcarbinol 
mit Phenolen bzw. Aminen zeigen genannte Verff. (daselbst, Bd. 40, p. 237 
bis 258), daß Triphenylcarbinol mit Phenol, a-Naphthol, 8-Naphthol und 
p-Toluidin einfache Eutektika liefert. In den Systemen Brenzkatechin 
bzw. Hydrochinon-Triphenylcarbinol liegen die beiden Verbindungen 1 Tri- 
phenylcarbinol -2 Dioxybenzol bzw. 2 Triphenylcarbinol 1 Dioxybenzol vor, 
b- und a-Naphthylamin geben mit Triphenylcarbinol nur je eine Verbindung 
im Molekularverhältnis 2.: 1 bzw. 6:1. 


Aus den Zustandsdiagrammen von Nitrosodimethylanilin nach R. Kre- 
mann und O. Wilk (Monatsh. f. Ch., Bd. 40, p. 57—719) mit Aminen geht 
hervor, daß Nitrosodimethylanilin mit B-Naphthylamin eine Verbindung 
von 2 Mol. Nitrosodimethylanilin -3 Mol. 6-Naphthylamin, mit a-Naphthyl- 
amin eine solche von 2 Nitrosodimethylanilin -1 a-Naphthylamin liefert. 
Von den Phenylendiaminen iiefert das o-Isomere eine äquimolare Verbindurg, 
das p- und m-Isomere eine solche von 2 Mol. Nitrosodimethylanilin und 1 Mol. 
Phenylendiamin. Acetamid und Benzamid treten mit je zwei Molen Nitoso- 
dimethylanilin zu’ Verbindungen zusammen. 

3 Im System Pyridin-Nitrosodimethylanilin wurde die Verbindung 
4 Pyridin -1 Nitrosodimethylanilin erwiesen, im System Acridin-Nitroso- 
dimethylanilin die Verbindung 3 Mol. Nitrosodimethylanilin -2 Mol. Acridin.' 

| Das Zustandsdiagramm zwischen Toluol-o- und p-Sulfamid haben 
Phyllis Violet Mc.Kie (Journ. Chem. Soc., Bd. 113, p. 799—803) aus- 
gearbeitet. Sie finden ein einfaches Eutektikum bei 61,25 % p-Sulfamid vom 
Schmelzpunkte 110,250. Die Zustandsdiagramme der drei isomeren Kresole 
bzw. Phenol untereinander haben Harry Medforth Dawson und Christo- 
phor Archibald Mountforth (Journ. Chem. Soc., Bd. 113, p. 923—935) 
aufgenommen. Im System Phenol-o-Kresol liegen 2 Reihen von Misch- 
krystallen vor. Das Auftreten einer Verbindung scheint nicht unmöglich. 
Die Schmelzlinie im System Phenol und m-Kresol besteht aus drei Stücken, 
deren mittlerem Teil die Verbindung 1 Phenol-2 m-Kresol entspricht, dig 
im Schmelzfluß stark dissoziiert ist. Auch im System Phenol-p-Kresol scheint 
im engen Konzentrationsbereich die Verbindung 1 Phenol-2 p-Kresol zu 
existieren. 

Im System o- und m-Kresol existiert eine Verbindung von 2 Mol. o- 
und 1 Mol. m-Kresol, im System o- und p-Kresol die Verbindung von 
1 Mol. o-Kresol und 2 Mol. p-Kresol, im System m-Krescl-p-Kresol die Ver- 
bindung 2 Mol. m-Kresol und 1 Mol. p-Kresol. 


Fortschritte der Chemie, Bd. XVII. 2 
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Aus dem Zustandsdiagramme von Palmitinsäure und Laurinsäure 
folgt nach P. Waenting und G. Peschek das Auftreten einer Verbindung 
zwischen beiden Säuren (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 529—569). 


W. Csanyi (Monatsh. f. Ch., Bd. 40, p. 81—92) hat das Zustandsdia- 
gramm der beiden tautomeren Phtalylchloride untersucht.. Der natürliche 
Schmelzpunkt fällt praktisch mit dem Schmelzpunkt der tiefer schmelzenden 
Modifikation zusammen, das Eutektikum liegt bei 8° und enthält 23 Teile 
der höher schmelzenden Form. 


Die Schmelz- bzw. Erstarrungskurven der Systeme a- und $-Methyl- 
naphthalinpikrat und f-Methylinaphthalinpiktat-Naphthalinpikrat haben 
Richard und Wilhelm Meyer (Ber., Bd. 52, p. 1249—1255) untersucht. 
Leider entsprechen ihre Beobachtungen Ungleichgewichtserscheinungen, 
indem die Schmelz- und Erstarrungskurve erheblich abweichen. Nach beiden 
Kurven scheint Mischkristallbildung vorzuliegen. 

Die Erstarrungskurven von Mischungen von Nitrobenzol und den drei 
isomeren Dinitrobenzolen hat R. Lehmstedt (ZS. f. d. ges. Schieß- und 
Sprengstoffwesen, Bd. 13, p. 118—119) untersucht, um aus den entsprechenden 
Diagrammen die Zusammensetzung von Nitrierproben zu ermitteln. 

Übergehend auf Systeme mit drei und mehr Stoffen ist zu erwähnen, 
daß die Löslichkeit von Jod in Alkohol-Wassergemischen M. Schoorl und 
A. Regenbogen (Pharm. Weekblad, Bd. 56, p. 538—545) bestimmt und 
folgende Resultate gefunden haben: 


100 Teile Alkohol-Wassergemisch von a Gewichtsprozent Alkohol lösen 
b Teile Jod 


100 9 90 8 8 % 2 #6 -60 55 350 
20 18 14 90 72 56 43 32 23 17 12 


a 

b 

a 45 40 35 30 25 20 15 0 5 0 
b 08 055 0,35 0,2 : 0,11 0,08 0,06 0,045 0,033 0,020 


Die gegenseitige Löslichkeitserhöhung zweier Fettsäuren in gewissen 
Lösungsmitteln, und zwar in solchen, in welchen die Fettsäuren dimolar 
auftreten, erklären P. Waentig und G. Peschek (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, 
p. 529—569) durch Bildung leichtlöslicher Verbindungen beider Fett- 
säuren. 

Aus der gegenseitigen Löslichkeitsbeeinflussung von Thiosinamin 
(Allylthioharnstoff) in einer wässerigen Losung von Antipyrin oder Resorein 
schließt G. Bargellini (Gazz. chim. Ital., Bd. 49, H. I, p. 175—191) auf die 
Existenz von Verbindungen, was kryoskopische Versuche bestätigen. Ähnlich 
verhält sich Koffein (daselbst, p. 191—200), Resorcin, Antipyrin und Brenz- 
katechin gegenüber. 

Nach John Holmes (Journ. Chem. Soc., Bd. 113, p. 263—275) tritt 
die Grenze der vollständigen Mischbarkeit von äquimolekularen Mengen 
dreier sich nicht beeinflussender Flüssigkeiten ein, wenn die Radien der 
Molekularspbären sich wie 1,682 : 1,466 : 1 verhalten. . 

Wird dieses Verbältnis überschritten, so entstehen Schichten, deren 
Mengen von den relativen Radien abhängen. Wenn das Verhältnis der beiden 
kleineren Radien nicht größer als 1,618 und das des größten Radius größer 
als 1,682, aber kleiner als (1,618)®, so sollte das System der Theorie nach nur 
in zwei Schichten zerfallen, sind diese Verhältnisse aber größer urd beträgt 
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das größere mehr als das 1,618fache des kleineren, müßten drei beständige 
Schichten erhalten werden. Bei der experimentellen Prüfung dieser Theorie 
8 


ergab sich für den Molekularradius r = V Molekulargewicht/Dichte bezogen, 
auf Wasser =1, für Methylalkohol =1,3, für Athylalkohol = 1,5, für 
n-Propylalkohol = 1,6. Es sind daher nach der Holmesschen Theorie mit 
äquimolekularen Gemischen dieser Alkohole und Wasser alle mit Wasser 
mischbaren Flüssigkeiten in molekularem Verhältnis mischbar. Dies ist 
anderseits aber auch der Fall bei Isobutylalkohol, Essigsäureäthylester, 
Anilin, Äthyläther und Amylalkohol, obwohl deren Radiuswerte etwa 1,8 
betragen. Diese Abweichung von der Theorie ist auf eine Ä derung des Mole- 
kularzustandes dieser Flüssigkeiten beim Mischen zurückzuführen. Ver- 
wendet man aber Flüssigkeiten, deren r>> 1,8 ist, wie Methyljodid, Benzol, 
S,C, so entstehen in Übereinstimmung mit der Theorie zwei Schichten. Zur 
Herstellung eines ternären Gemisches mit drei Schichten konnte noch kein 
reiner Stoff beschafft werden. Es war anzunehmen, daß die höheren, zwischen 
200 und 300° siedenden Paraffine des amerikanischen Erdöls annähernd die 
Radien 3 haben. Mit dieser Erdölfraktion als drittem Stoff geben Wasser- 
Phenol, Wasser-Anilin, Wasser-Nicotin, sowie Glycerin-Nitrobenzol tat- 
sächlich drei Schichten. Das System Wasser-Äther, in dem eine dritte Kom- 
ponente aufgelöst ist, und das trivariant oder bei konstant gehaltener Tem- 


peratur und bei konstant gehaltenem Drucke monovariant ist, betrachtet - 


Felix Michaud (Ann. d. Phys. [9], Bd. 12, p. 291—295). Er zeigt rein 
theoretisch, daß durch Hinzufügen der dritten Komponente die Partialdrucke 
des Wassers und des Äthers sich im entgegengesetzten Sinne ändern oder im 
gleichen Sinne, je nachdem man, um die Volumina der beiden flüssigen Phasen 
ohne Beeinflussung der Konzentration zu ändern, bei konstant gehaltener 
Masse der dritten Komponente dem System gleichzeitig Wasser und Äther 
zufügen oder im Gegenteil die eine Flüssigkeit hinzufügen und die andere 
entfernen muß. | 

Die Verteilung der Bernsteinsäure zwischen Äther und Wasser haben 
G. Shanon Forbes und Albert Sprague Coolidge (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 41, p. 150—167) untersucht und gefunden, daß das Verteilungs- 
verhältnis mit steigender Konzentration der Bernsteinsäure stark zunimmt. 
Den Verteilungskoeffizienten einiger Säuren zwischen Wasser und Äther 
haben W. Dieckmann und Albin Hardt (Berl. Ber., Bd. 52, p. 1134 
bis 1142) bestimmt und gefunden für 


Homophtalsäure ........ a ee Be 0,4018, 
«-Keto-y-phenyladipinsiure ......... 0,135, 
Camphersäure . . . 2. : 22.2200 «~~ 0,035, 
Fumarsäure . . ! 2 2 22 2 eee a fy ee, “OG: 


Eine bibliographische Zusammenstellung der Untersuchungen über 
ternäre bzw. quaternäre Systeme H,SO,-H,O-Metallsulfate hat H. W. Foote 
gegeben (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 10, p. 896—897). Im Anschluß 
an ältere Versuche über diesen Gegenstand (im besonderen von D’ Ans [ZS. f. 
anal. Ch., Bd.61, p.91]und Pascal [C. r., Bd. 164, p.628]) hat Blair Saxton 
(Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 10, p. 897—901) die Spaltung des Na- 
Disulfates in seine Bestandteile durch Auslaugen und Kristallisieren bear- 
beitet und gelangt zu einem Verfahren. das gestattet. H,SO, in Lösung und 

9% 
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Na,SO,im Rückstand anzureichern. Dieser Vorgang verläuft bei 0° viel wirk- 
samer als bei25°. Im besonderen haben Paul Pascal und Exo (Bull. Soc. 
Chim. de France [4], Bd. 25, p. 35—47).das ternäre System Na,SO,-H,SO,-H,O 
untersucht. Es kénnen die folgenden 9 Bodenkérper auftreten: 


Na,SO,, Na,SO,:7aq, Na,SO,-10aq, Na,SO,-NaHSO,, NaHSO,, 
NaHSO,:laq, NaHSO,-H,SO,, NaHSO,:H,SO,-1,5aq, 2NaHSO,-Na,SO,. 


| Das ternäre System Na,SO,- (NH,)SO,-H,O ist nach Harry Med- 
forth Dawson zwischen — 20 und + 100° hauptsächlich durch das Ver- 
halten des Doppelsalzes Na,SO,(NH,)SO,-4H,O bestimmt, das bei — 16° 
aus Glaubersalz und Ammoniumsulfat entsteht und bei + 59,3° in die wasser- 
freien Salze zerfällt. Zwischen — 16 und + 20° wird das Doppelsalz durch 
Wasser unter Bildung von Glaubersalz und zwischen 51,5 und 59,3° unter 
Bildung von wasserfreiem Natriumsulfat zersetzt. Die Umwandlungstem- 
peratur des Glaubersalzes wird durch (NH,),SO, auf 26,5° erniedrigt. Bei 
dieser Temperatur besteht Gleichgewicht zwischen der Lösung, Glaubersalz, 
Na,SO, und Doppelsalz. Da eine mit Glaubersalz bei — 15° gesättigte Lö- 
sung mehr als 10 Mol. (NH,),SO, auf 1 Na,SO, enthält, und da ferner bei 100 ° 
für eine mit beiden Sulfaten gesättigte Lösung dieses Verhältnis nur 2,7 beträgt, 
so kann man durch Kristallisation bei — 15° und Eindampfen der Mutter- 
lauge bei ungefähr 100° etwa 78 % des gelösten Ammoniumsulfates in reinem 
Zustande gewinnen. 

Das ternäre System HgCl,-KCl-H,O hat C. Tourneux (Ann. d. Chim. [9], 
Bd. 11, p. 225—361) zwischen gewöhnlicher Temperatur und 100° untersucht. 
Bei einer Temperatur von etwas über 100° liegt die kristallisierte Verbindurg 
HgCl,-2KC1-H,O und bis zu einer Temperatur von etwa 50° die krystallisierte 
Verbindung 2HgCl,-KCl-2H,O vor. Außerdem existiert zwischen ge- 
wöhnlicher Temperatur und "1000 das Doppelsalz 4HgCl,-4KC1-3H,0. 
Ferner dürften zwischen 34 und 100° die beiden Salze 9HgCl,- 6KC1-5H,0 
oder 6 HgCl,-4KC1- 3H,O und 6HgCl,-9KCI-5H,O oder 4HgCl,-6 KC] -3H ‘0 
existieren. Bei gewöhnlicher Temperatur wurde die Existenz der Salze 
HgCl,- RbCl: H,O bzw. HgCl,-NaCl-2H,O bzw. HgCl,- NH,CI- H,O fest- 
gestellt. Bei der Untersuchung der Lösungsgleichgewichte der Alkalicarbo- 
nate mit Schwermetallcarbonaten hat Malcolm Percival Applebey und 
Kenneth Westmacott Lane (Journ. Chem. Soc., Bd.113, p.609—622) eine 
Reihe von Doppelsazen: Na,Cu(CO,),:3H,0, Na,Co(CO,),-4H,O und 
K,Co(CO,),:4H,O aufgefunden. Im System Na,CO,-Na,Cu(CO3).-NaHCO, 
steigt der Cu-Gehalt mit wachsendem Na,CO,-Gehalt nur sehr langsam. 

Das Salz Na,CO,Na HCO, -2H,0 existiert bei 25° nicht mehr. Im System 

K,CO,:K,CO(CO,),K HCO; wurden die Existenzbedingungen des Salzes 
K,CO,:2KHCO,:3H,0 festgelegt. 

Paul Niggli hat dasSystem H „O-Na,0- -CaO-CO, zwischen 600 und 
1000° beim Drucke einer Atmosphäre untersucht (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., 
Bd. 106, p. 126—142). Die Zustandsdiagramme H,O-CaO-CO, wurden vom 
Verf. bereits früher beschrieben. Das System K,CO,-Na,CO, kann als binär 
aufgefaßt werden, da der CO,-Druck noch sehr gering ist. Beide Carbonate 
geben eine konstante Reihe von Mischkrystallen mit einem Maximum bei 712° 
und etwa 46 Molprozent K,CO,. In den beiden Systemen K,CO,-CaCO, 
und Na,CO,-CaCO,, die gleichfalls bis 850° bei 1 Atmosphäre als binär an- 
gesehen werden können, treten Doppelsalze vom Typus R,Ca(CO,), auf. 
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Diese beiden Doppelsalze Na,Ca(CO,), und K,Ca(COs)o bilden gleich falls eine 
ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen mit emem schwach ausgepragten 
Maximum bei etwef 805° und 26 Molprozent Na,Ca(CO,),. 


Mischungen von K,CO,, Na,CO, und CaCO, mit weniger als 50 Mol- 
prozent CaCO, Serhalten. ich unter dem Druck von 1 Atmosphäre bei 900° 
angenähert wie ein Dreistoffsystem. In diesem treten zwei Mischkrystall- 
ee auf vom Typus [Na,, Kg, Ca] CO,, und soiche vom Doppelsalztypus 
[Na,, K,]Ca(CO,),, welche durch eine Mischungslücke getrennt sind, in der 
die beiden Typen eutektisch krystallisieren. Das Minimum in der eutektischen 
Kurve liegt bei etwa 693° 42 Gewichtsprozent K,CO,, 33% Na,CO, und 
25 % CaCO,. Auch das System Na,Cl,-Na,CO,-CaCO,-CaCl, hat Verf. zwischen 
600 und 1000° unter Atmosphärendruck untersucht. Im System Na,Cl,- 
NaCO, liegt ein einfaches Eutektikum bei etwa 641° und 60 Molprozent 
Na,CO, vor. Das System CaCl,-CaCO, ist infolge CO,-Abspaltung und Oxyd- 
bildung nicht mehr als binär aufzufassen. Bei 30 Molprozent CaCO, und etwa 
622° erscheint ein Eutektikum wahrscheinlich aus CaCl, und einem Doppel- 
oder (bzw. und) Oxysalz bestehend. Im System Na,Cl,-CaCO, bilden die 
Komponenten ein Eutektikum bei sehr hohen Na,Cl,-Gehalten und nur 12° 
unter dem Schmelzpunkt des Na,Cl,. Bei 900° sieden die an CaCO, gesättigten 
Schmelzen unter CaO-Ausscheidung, CO,-Abspaltung und Verdampfen von 
Na,Cl,. Im System Na,Cl,-Doppelsalz-Na,CO,-CaCO, treten als Boden- 
körper auf Kochsalz, Calcit, Natrium- Calciumearbonat Na,Ca(CO,), und 
Mischkrystalle (Na,Ca) (CO,),. 


Bei etwa 690°, 29 Molprozent Na,Cl,, 27 iani CaCO, und 44 Mol- 
prozent Na,CO, findet die Reaktion 


[NaCl] + [Na Ca(CO,).] Z% Schmelze + [CaCO] + CO, 


statt. Bei etwa 640°, 27 Molprozent Na,Cl,, 21 Molprozent CaCO, und 55 Mol- 
prozent Na,CO, liegt ein Gleichgewicht zwischen Na,CO,-Mischkrystallen, 
Dappelearborat, Na,Cl,-Schmelze und CO, vor; die Grenzkurve Doppelsalz- 
Calcit muß eine Umwandlungskurve seine 


Das temäre System CaO-MgO-SiO, haben auf thermischem Wege 
I. B. Ferguson und H. E. Merwin (Proc. Nat. Acad. Sc., Wash., Bd. 5, 
p. 16—18) untersucht. Die Phasen, welche in den drei binären Hauptsystemen 
nebeneinander existieren, sind Krystoballit (SiO,), Tridymit (SiO,), Pseudo- 
wallastonit (a-CaO-SiO,), Tricaleium-Disilicat (3Ca0 -2SiO,), a-Caleium- 
Orthosilikat (a-2CaO-SiO,), Kalk (CaO), Periklas (MgO) und Forsterit 
(2MgO SiO). Die binären Verbindungen Tricalciumsilicat (3Ca0 -SiO,) 
und Klino-Eustatit (MgO -SiO,) besitzen im ternären System keine Felder. 
Als ternäre Verbindungen treten auf CaO-MgQ-2Si0O, (Diopsid) und 
2CaO -MgO -2Si0,. 

Es treten dann noch einige Phasen von nicht konstanter Zusammen- . 
setzung auf. Wollastonit (f-CaO-SiO,), der einerseits mit dem Diopsid, 
anderseits mit der Verbindung 2CaO -MgO -2SiO, feste Lösungen zu bilden 
vermag, feste Pyroxenlösungen, die eine kontinuierliche Reihe mit den End- 
‚gliedern Diopsid und Klino-Eustatit bilden. Der Montiellit (CaO -MgO -SiO,) 
vermag feste Lösungen mit bis zu 11% Forsterit zu bilden. 


Nach Untersuchungen. von A. Meißner {Zethent;, ‘Ba: 8, P. 206—298) 
liegt im Dreistoffsystem. "Mg-Al Oy a “kins \tesnäre ` Verbindung 
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2MgO -Al,0,-SiO, vor, die in zwei Formen existiert. Im Dreistoffsystem 
CaO-Al,0,-MgO liegt hingegen keine ternäre Verbindung vor, sondern nur 
die binären Verbindungen 3Ca0- ALO, 5Ca0-34Al,0, CaO: Al,O,, 
3Ca0 -5 Al,O, und MgO -Al,O,. 
Rudolf Schenk und Agnes Albers, (ZS. f. anorg. u. allg. Ch.. 
Bd. 105, p. 145—-166) haben die chemischen Gleichgewichte zwischen Blei- 
sulfid und seinen Röstprodukten bestimmt. Bei sämtlichen meßbaren Gleich- 
gewichten war Bleisulfid als Bodenkörper zugegen. Die Lage der möglichen 
Tensionskurven wurde bestimmt. Am stabilsten sind die Gleichgewichte 
mit der Metallphase, Sulfid und einer sauerstoffhaltigen Phase als Boden- 
körper. Univariante Gleichgewichte, bei denen die Metallphase neben zwei 
sauerstoffhaltigen Bodenkörpern und Gas auftritt, konnten nicht beobachtet 
werden. Sie scheinen sehr labil zu sein. Die Ausführungen von Reinders 
(ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd.13, p.213) über die Röstreaktionen seien unvoll- 
ständig und größtenteils unrichtig. Die Gasphase enthält neben SO, in nicht 
zu vernachlässigender Menge Bleisulfiddampf. Die Gesamtheit der univarianten 
Gleichgewichte des Systemes Pb-S-O.läßt sich daher nur durch ein räumliches 
Modell mit den Koordinaten Temperatur, Gasdruck und Zusammensetzung 
der Gasatmosphäre, ausgedrückt durch Molprozent Bleisulfiddampf, dar- 
stellen. 
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"Chemische Geschwindigkeitslehre. 


Von 


Prof. Dr. Robert Kremann. 
(Fortschritte im Jahre 1918.) 


Von Arbeiten allgemeineren Inhaltes sind vor allem die zahlreichen 
Veröffentlichungen von M. Trautz zu erwähnen. Nach diesem Autor (ZS. 
f. anorg. Ch., Bd. 104, p. 169—211) wird die Stabilität eines Stoffes durch 
die Affinität, die Haltbarkeit durch die zu seiner Zerstörung aufzuwendende 
Aktivierungsenergie gemessen. Als Beispiel für die Verquicking von Halt- 
barkeits- und Stabilitätsfragen behandelt er die Halogenwasserstoffbil- 
dung. Bei dem Versuche einer einheitlichen kinetischen Deutung ergibt 
sich, daß die J odwasserstoffbildung möglicherweise eine mon 
Reaktion ist, die in Wirklichkeit in mehreren Stufen verläuft. J, 3> 2J 
und H, + J 3> H,J als momentane Reaktionen und H,J + J 3> SHS als 
meBbar schnell: verlaufende Reaktionen. 

Die Bromwasserstoffbildung würde in den Stufen Br, => 2Br als 
momentane Reaktion, H, + Br —> H,Br als meßbar schnelle Reaktion und 
-H,Br + Br — 2HBr als im meßbar schnelle Reaktion verlaufen. 

Die en. verliefe in den Stufen C,<7 2Cl als 
meßbar schnelle, H, + Cl == H,Cl und H.C! + Cl = 2HC1 als momentane 
Reaktion. 

Anschließendentwickelt Vert. eine Methodeder kinetischen Analyse solcher 
Stoffe, die mittels anderer Methoden nicht zu fassen sind, und gibt Formeln 
an zur Aufspaltung einer Reaktion scheinbar III. Ordnung in ein Bündel 
von Reaktionen niederer Ordnung. Ein Beispiel eines solchen Stoffes ist das 
Nitrosyldichlorid, das als Zwischenprodukt bei der Nitrosylchloridbildung 
2NO + Cl, = 2NOCI auftritt. Aus Vorversuchen mit NO-Überschuß be- 
rechnet für T = 286 k, =3,5:-10-4, k’=4:1071, k, =1,3- 10-3, 
k,’ = 5,9:10-4. Auch die weiteren bisher bekannten Reaktionen In. Ordnung: 


2NO + Br, =2NOBr, 2NO + O, =2NO, und 2C0 + Ni = Ni(CO), 


setzen sich aus niedermolekularen Reaktionen zusammen. Dagegen ist die 
Wasserbildung in Porzellangefäßen höchstwahrscheinlich eine Reaktion 
II. Ordnung, die nach H, + O, = H,O, meBbar, nach H,0, + H, = 2H,0 
unmeßbar rasch verläuft. 

Weiterhin entwickelt Verf. eine Methode, auf kinetischem Wege die 
Konzentration eines in winziger Menge auftretenden Dampfes zu bestimmen, 
indem der Stoff in eine Reaktion III. Ordnung oder einer anderen geeigneten 
Ordnung verwickelt wird. Sie kann beispielsweise zur Ermittlung des Nickel- 
dampfdruckes aus der Ni(CO),-Bildung, des Schwefeldampfdruckes aus der 
langsamen Verbrennung des Schwefels, und zu der des Kohlenstoffdampf- 
druckes aus der Umlagerung 

CO, + C = 2C0 
benutzt werden. 

Im weiteren (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 105, p. 97—111) leitet Verf. 
auf molekulartheoretischer und thermodynamischer Grundlage aus seiner 
Theorie derchemischen Reaktionsgesch windigkeiten für deren Grenzfall, fiir die 
Verdampfungs- und Kondensationsgesch windigkeit geeignete Formeln ab, die 
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gestatten, beide Geschwindigkeiten und ihre Temperaturabhängigkeit aus 
der Kenntnis der Verdampfungs- und Molekularwärmen, des Molekular- 
gewichtes, des Molekulardurchmessers, der Kondensatdichte und genau 
genommen der Packungsweise der Moleküle zu berechnen. Die chemische 
Konstante wird danach der Logarithmus des Verhältnisses der Maximalwerte 
der Verdampfungs- und Kondensationsgeschwindigkeit. Sie steigt mit stei- 
gendem Molekulardurchmesser, mit sinkendem Molekularvolumen und 
sinkender Packungsdichte der Moleküle. 

Nicht alle durch Stoßzahl und Schwingungszahl, wie sie sich aus der 
Gastheorie ergeben, definierten periodischen Krisen der Moleküle führen 
(ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 106, p. 149—188) wirklich zu Reaktionen. 
Hierzu ist ein gewisser Schwellenwert, die Aktivierungswärme, qọ = A—h-» 
nötig, in der A die Avogadrosche Zahl, h die Planksche Konstante und v 
die Mindestschwingungszahl, auf die der Reaktionsknäuel resoniert, bedeutet. 
Außer der Nernstschen Konstante kommt für jede Reaktionsgeschwindigkeit 
noch eine universelle gleichgestaltete kọ = v/v =q,/vAh vor, worin außer 
den oben definierten Werten (qo, 2, A und h) v. das Volumen von 1 Mol. Reak- 
tionsknäueln bedeutet. Die Reaktionsdauer und die Explosionsgeschwindig- 
keit lassen sich miteinander und mit der Theorie der Reaktionsgesch windig- 
keit verknüpfen. Die Geschwindigkeit der Explosionswelle hängt ab vom 
Betrag der Aktivierungswärme. Die allgemeine Gleichung für die Geschwin- 
digkeitskonstante nimmt für verdünnte Lösungen nach Trautz dieselbe Form 
an wie für Gase: 

dink RT? 
aT q’ 

Die Integrationskonstante der Geschwindigkeit in Lésungen ist identisch 
mit der in Gasen. Der EinfluB des Lésungsmittels betrifft mithin nur die 
Temperaturkoeffizienten. 

Jeder Verteilungskoeffizient ist innerhalb des Gültigkeitsbereiches 
des Gasgesetzes für Lösungen eine reine Exponentialfunktion der Temperatur 


Lo a U, 
RT ’ 
wo Ly dié Verdampfungswarme und U,die auf 1 Mol. absorbierte letzte Lösungs- 
wärme, beide bei T = 0° bedeuten. 
Die Van d’Hoffsche Zerlegung der Gleichgewichtskonstante ist zwar 


richtig, aber nicht ausreichend, wie die häufigen Abweichungen der aus ge- 
messenen Reaktionskonstanten, der mittels der Gleichung 


k = x,» yT ee WRT, bzw. k = + T?-e—wWBt 


berechneten Werte von log x von 12 bis 14, 5 zeigen. 

Im engen Gedränge des Lösungsmittels sind nicht alle Stellen, trotz 
Vorhandenseins der Aktivierungswärme zum Reaktionseintritt befähigt. 
Es kommt also nur ein Teil der sonst aktiven Stöße zur Wirkung, und zwar 
für beide inversen Reaktionen derselbe Teil. Dieser sterische Faktor ist.immer 
kleiner als 1 und steigt mit der Temperatur zuletzt auf 1. Die Störung der 
bei den Gasen gefundenen Exponentialfunktion der Temperatur geht wesent- 
lich auf diesen Faktor zurück. Berechnet man die Geschwindigkeitskonstanten 
für Lösungen aus Messungsergebnissen mit den bei Gasen errechneten Formeln, 


Ine = 


x 
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so wird-der sterische Faktor in den Exponenten eingerechnet und beeinflußt - 
so den Zahlenwert der Integrationskonstante. Ihre Konstanz wird so verletzt . 
und diese Abweichung ist demnach ein Maß für die Abweichung der wahren 
Temperaturfunktion von der angenommenen, die der bei Gasen analog ist. 
Für monomolekulare Umlagerungen fand Verf. so bei den Dimrothschen 
Messungen 12—17 für log x, also nicht weit vom erwarteten Wert. Für bi- 
molekulare Reaktionen waren die log x kleiner, bis herab zu 4. Der Tem- 
peraturkoetfizient des sterischen Faktors ist daher wesentlich kleiner als 
der thermodynamische. Schließlich erörtert Verf. noch die Behandlung von 
Ionenreaktionen. = 


Zu ähnlichen Schlüssen wie Trautz kommen George W. Todd und 
S. P. Owen (Phil. Mag. [6], Bd. 37, p. 224—230). Die kinetische Gastheorie 
liefert nach Verff. zu niedrige Werte für die Temperaturkoeffizienten der 
Reaktionsgeschwindigkeit homogener Gasreaktionen, wenn man nur die 
Vermehrung der mittleren Geschwindigkeit der Moleküle in Betracht zieht. 
Nimmt man dagegen an, daß sich nur solche Moleküle an der Reaktion be- 
 teiligen, deren Geschwindigkeit einen gewissen Normalwert übersteigt, so 
erhält man eine der Erfahrung entsprechende höhere Veränderlichkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur. Es ändert sich dabei an der 
Gleichgewichtskonstante und ibrer Veränderung mit der Temperatur nichts. 

Nach Ugo Pratolongo (Gazz. chim. Ital., Bd. 48, H. 1, p. 121—192) 


ist die Bedingung der Reaktionsfähigkeit eine bestimmte Molekularenergie 8, 
die Verf. als kritische Energie bezeichnet. 


Für den Koeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit k leitet Verf. 
die Beziehung ab: 


à k = ka = = + konst., 


worin % die mittlere Molekularenergie beim absoluten Nullpunkt, e die kri- 
tische Energie bei der betrachteten absoluten Temperatur 3 bedeutet. Die 
Differenz yw — &, die in der Theorie eine besondere Rolle spielt, wird vom 
Vers. mit dem Namen relative kritische Energie bezeichnet. 


Für wachsende Temperatur sollte nach dieser Formel der Koeffizient 
der Reaktionsgeschwindigkeit von 0 an wachsen, ein Maximum erreichen, 
um sich dann asymptotisch 0 zu nähern. Ein Knick in der Temperaturkurve 
des Temperaturkoeffizienten, wie ihn die Theorie fordert, ist zu schwach, 
um ihn experimentell zu erkennen. Das Verhältnis der Temperaturkoeffizienten 
für 10° sollte nach der Theorie des Verf. von 0 an zu sehr großen Werten 
ansteigen und sich schließlich dem Werte l nähern, was sich an Reaktionen, 
namentlich im gasförmigen Zustande, bestätigen läßt. Bei einer gegebenen 
Temperatur haben die langsameren Reaktionen, die durch eine größere 
relative kritische Energie charakterisiert sind, den größeren Temperatur- 
Koeffizienten. Es läßt sich aus obiger Formel die relative kritische Energie 
für einzelne Reaktionen berechnen. Diese ist unabhängig von der Tem- 
peratur und für die einzelnen Reaktionen charakteristisch. Auf der gleichen 
Basis läßt sich die Konstanz des Gleichgewichtes, für welches die relativen 
kritischen Energien beider entgegengesetzt gerichteter Reaktionen gleich 
sein müssen, ableiten. Man erhält 


ze 


k=e~ 
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worin W — %, die Wärmetönung der Reaktion innerhalb der Grenze der An- 
. wendbarkeit des ersten Hauptsatzes bedeutet. 

Eine Systematik der Reaktionen zweiter Ordnung auf Grund kinetischer 
Vorstellungen hat K. E. Herzfeld (ZS. f. Elekt., Bd. 25, p. 301—304) ge- 
geben. Beim Zusammenstoß zweier Atome findet in einem Bruchteile der 
Stöße, der temperaturunabhängig und von der Größenordnung 1 ist, Ver- 
bindung statt, wenn die Wärmetönung positiv ist, desgleichen beim Zusammen- 
stoB eines Moleküles und eines Atomes. ‘Beim Zusammenstoß zweier Moleküle 
tritt nur in einem sehr kleinen, temperaturabhängigen Bruchteil der Stöße 
Reaktion ein. Ist die Wärmetönung negativ, sofindet dann Reaktion zwischen 
einem Molekül und einem Atom statt, wenn die gegenseitige Kinetische l 
Energie gleich oder größer ist als die negative Wärmetönung. | 

Nach Plotinkow (Prometheus, Bd. 30, p. 273—274) ließe sich die 
Frage, ob der Temperaturkoeffizient der chemischen Reaktionen bei tiefen 
Temperaturen sich einem Grenzwerte ‘oder der Unendlichkeit asymptotisch 
nähert, an der Reaktion zwischen Fluor und Wasserstoff, welche bei der 
Temperatur der flüssigen Luft explosionsartig verläuft, bët der Temperatur 
des flüssigen Wasserstoffes oder Heliums prüfen. 

Die photochemischen Reaktionen sind als lichtelektrische Vorgänge 
von der Temperatur unabhängig, ebenso wie die radioaktiven Umwandlungen. 

Allgemeine Kurven für die Geschwindigkeit vollständiger homogener 
Reaktionen zwischen zwei Substanzen bei konstantem Volumen hat auch 
O. W. Todd (Phil. Mag. [6], Bd. 35, p. 281—286) abgeleitet durch ee) 


der allgemeinen Gleichung 
dx | 

A Jes m, n 

dt =k Ca Cp 


und graphischer Darstellung der Versuchsresultate. 


Von speziellen kinetischen Arbeiten aus dem Gebiete der anorganischen 
Chemie sind die folgenden zu erwähnen. 

Max Trautz und Divacar S. Bhandarkar (ZS. f. anorg. u. allg. 
Chemie, Bd. 106, p. 95—125) haben den thermischen Zerfall von Phosphin, 
PH,, untersucht. Die Reaktion ist eine solche I. Ordnung. Von T = 945 ° 
aufwärts befolgte die Reaktion das von der Theorie der chemischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit für Reaktionen I. Ordnung vorgezeichnete Temperatur- 
gesetz. Der Temperaturkoeffizient betrug hier rund 1,8. Oberhalb T = 945° 
liegt daher praktisch eine reine Gasreaktion vor, unterhalb 945° sinkt 
der Temperaturkoeffizient rasch und läßt sich der Übergang der reinen Gas- 
reaktion in die Wandreaktion quantitativ verfolgen. 

E. Briner und E. Fridöri (Journ. chim. phys., Bd. 16, p. 279—321) 
untersuchten die Geschwindigkeit der Oxydation von NO. Es scheint im 
großen ganzen eine Reaktion II. Ordnung vorzuliegen. Die Reakționsord- 
nung scheint etwas zu steigen, wenn die NO-Konzentration abnimmt. Die 
Reaktionsgleichung II. Ordnung stellt die Resultate etwa mit einer Genauig- 
keit von 10—15 % dar. Am schlechtesten stimmt die Formel zu Anfang des 
Versuches, wo die Zeitkurven zu steil ansteigen und am Ende, wo sie der 
Abszissenachse parallel verlaufen. Der Temperaturkoeffizient der Reaktion 
ist ein enormer. Er ist negativ, doch läßt er sich nur ungenau experimentell 
bestimmen. 
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- Nach Verff. ist (Helv. chim. Acta, Bd. 1, p. 181—185) die Reaktions- 
ordnung jedoch mit einer Reaktion dritter Ordnung gemäß 


x 
ot = =k» Cyo? - Coz 
vereinbar, wenn man annimmt, daß der Sauerstoff im großen Überschuß 
als konstant betrachtet werden kann. 

Auch M. Trautz (ZS. f. Eiekt., Bd. 28, p. 3—9) ist im Gegensatz zu 
Bodenstein (ZS. f. Elekt., Bd. 24, p. 183) der Ansicht, daß aus den Boden- 
steinschen Ergebnissen über die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen NO 
und O, nicht auf bimolekularen zweistufigen Reaktionsverlauf geschlossen 
werden darf, sondern vielmehr eine Bestätigung für die Annanme trimolaren 
Verlaufes folgt. 

Den Einfluß von Druck und Temperatur auf die Gens der Entflamm- 
barkeit von Gemischen von Methan und Luft haben Walther Mason. und 
Richard Vernon Wheeler (Journ. Chem. Soc., Bd. 113, p. 45—47) 
untersucht. Die untere Grenze der Entflammbarkeit, d. h. die kleinste Menge 
Methan in Luft, in der sich eine Flamme durch die ganze Gasmasse hindurch 
fortpflanzt, sinkt mit wachsender Temperatur von 6,00 % bei 20° auf 3,25 % 
bei 700°, die obere Grenze der Entflammbarkeit steigt von 13,40 auf 16,40 % 
bei 600°. o, Durch Druckerhöhung werden beide Grenzen nach oben verschoben 

bei Druckverminderung rücken die Grenzen zusammen. 
| Die bei der Verbrennung von Luft-Methan-Gemischen in geschlossenen 
Gefäßen auftretenden Höchstdrucke hängen nach R. Vernon Wheeler 
(Journ. Chem. Soc., Bd. 113, p. 840—859) nur von der Zusammensetzung 
.des Gemisches ab. Sie betragen: 


Volum % CH, | 6,05 7,45 8,45 9,40 10,10 11,40 
Hochs‘ druck in Atmospharen 2,86 5,64 6,40 6.80 6,97 6,73 
Flamin engeschwindigkeit in om/Sekunden 15 75 111 138 142,5 112 
Volum % CH, | 12,80 13,90 
Höchstdruck in Atmosphiren 5,78 3,59 
Flammengeschwindigkeit in cm/Sekunden 56 17 


In Gemischen von Athan und Luft, deren Zusammensetzung der 
unteren Entflammbarkeitsgrenze nahe kommen, wird die Ausbreitung der 
Flamme nach Verf. (daselbst, Bd. 115, p. 81—94) aus rein mechanischen 
Gründen gehemmt. Athanreichere Gemische verbrennen ‚schneller. wenn 

die mechanische Bewegung größer ist. 
| Die Erscheinungen bei der Druckzunahme während der Verbrennung 
entsprechen den am Methan gemachten Beobachtungen mit der einzigen 
Ausnahme, daß der größte Druck nicht bei der theoretischen Zusammen- 
setzung auftritt, sondern erst bei einer erheblich höheren Konzentration. 

Die unteren Grenzen der Entflammbarkeit von Gemischen von Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd und Methan zu je zweien oder alle zusammen mit Luft 
gemischt, können, wie H. F. Coward, Ch. W. Carpenter und W. Paymann 
(Journ. Chem. Soc., Bd. 115, p. 27—36) ausführen, nach der’ Formel von 
Le Chatelier (Ebenda, Bd. 126, p. 1344) aus den unteren Entflammungs- 
grenzen der einzelnen Gase berechnet werden. Das gleiche gilt fiir die unteren 
Grenzen der Gemische von Luft mit Wassergas und Leuchtgas. Die oberen 
Grenzen der Entflammbarkeit von Wasserstoff, Methan und Kohlenoxyd 
im Gemisch mit feuchter Luft liegen bei etwa 74,2, 15,4 und 74,2%. Auch die 
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oberen Grenzen der Entflammbarkeit von Gemischen von zweien bzw. allen 
dreien dieser Gase lassen sich ebenfalls nach einer additiven Formel berechnen. 

Aus Messungen von I. David Morgan (Journ. Chem. Soc., Bd. 115, 
p. 94—104) ergab sich, daß die gerade eben zündenden Funken immer dieselbe 
Wärme liefern, daß also die Zündkraft des Funkens nicht von seiner Gesamt- 
energie abhängt. Es bleibt also ein Teil der Funkenenergie unausgenutzt, 
was auch erklärt, warum bisher alle Versuche, die Entflammbarkeit eines 
Gases durch die Energie des gerade eben zündenden Funkens zu messen, 
zu ganz verschiedenen Ergebnissen geführt haben. 

Die Maximaltemperatur, die bei Explosionen auftritt, läßt sich bekannt- 
lich nach A. V. Blohm (ZS. f. ges. Schieß- u. a Bd. 11, 
p. 219—221) nach der Formel 

dQ =C dt 
berechnen, wo C’ die Molekularwärme bei konstanten Volumen bedeutet 
und sich durch C’ =a + ft + yt? + ôt? +... ausdrücken läßt. 

Es folgt also für 

Q =at + b/2t? + 

Aus den Werten C’ der ies ergibt sich fiir die relativen Mengen 

der Gase [H], [N], [0], [CO], [CO,], [H,O], die bei der Explosion entstehen: 
a = 4,70 [H] + 4,90 ({N] + [O] + [CO]) + 7,98 [CO,] + 3,84 [H,O] urd 
p = [0,9 (HJ + [0] + [N] + [CO]) + 2,44 [CO,] + 4,68 [H,O}} 10%. 

Durch Einsetzen der Koeffizienten läßt sich die Explosionstemperatur 
leicht berechnen. 

Von Reaktionen in Lösungen haben die Geschwindigkeit des Zer- 
falles der Unterphosphorsäure H,P,0, R. G. van Name und Wilbert 
I. Huff (Am. Journ. Sci. Schlimann fa), Bd. 45, p. 103—118) untersucht. 
In.verdünnten Lösungen von HCl, deren Ionenkonzentration als konstant 
„betrachtet werden kann, erwies sich die Reaktion bei 25—60° als mono- 
molekular, was zugunsten der Ansicht spricht, daß der Säure in wässeriger 
Lösung die Formel H,P,O, und nicht H,PO, zukommt. 

Nach K. und E. Jellinek (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 325—367) erfolgt 
der Zerfall von Natriunthydrosulfit in neutraler und nee Lösung 
verschiedener Konzentration nach der Gleichung 

2.Na,S,0, = N2,8,0, + Na,S,0, 
und ist sein Reaktionsmechanismus ein bimolekularer. Die Zersetzung geht 
dem Quadrat der Konzentration der Na HSO, proportional und wächst mit 
der Temperatur in normaler Weise an. 

Die Reaktion zwischen Stannochlorid und Arssnochlerid in salzsaurer 
Lösung gehorcht nach Reginalt ‘Graham Durrant (Journ. Chem. 
Soc., Bd. 115, p. 134—143) bei titrimetrischer Verfolgung des Reaktions- 
verlaufes, bei Anwendung äquimolarer Mengen der beiden Stoffe (0,298- 
normal) scheinbar den Gesetzen erster Ordnung. Die monomolekularen Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten steigen mit steigender HCl-Konzentration an 
Sie betragen für 0,298-n Lösung bei 12°: 

n HC! 10,09 81 725 7,09 6,77 6,60 6 
k-10? 212 135 4,76 3,43 1,46 0,944 0,436 
n HCl 6,11 4,85 

k- 102 0, 293 0,0293. 

Bei konstanter HCl-Konzentration wächst die Benktionsgsschwindig- 
keit sehr stark mit der Konzentration der reagierenden Stoffe. Wird unter 
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sonst gleichen Bedingungen die Konzentration nur eines der beiden reagieren- 
den Stoffe geändert, reagiert AsCl, nach der zweiten, SnCl, nach der ersten 
Ordnung. Bei kolorimetrischer Verfolgung des Reaktionsverlaufes ergab sich, 
daß AsCl, nach der zweiten Potenz, SnCl, nach der Quadratwurzel der Kon- 
zöntration reagiert. Zur Erklärung des Vorganges kann man annehmen, 
daß derselbe zwischen Cl’ — As--Ionen und dem Komplex H,SnCl, verläuft. 

Die Lösungsgeschwindigkeit von Silber in Chromsäure haben R. G. van 
Name und D. N. Hill (Am. Journ. Sci. Sillimann i} Bd. 45, p. 54—58) 
untersucht. 

Reaktionen zwischen festen Stoffen hat Le slie Henry Parker 
(Journ. Chem. Soc., Bd. 113, p. 396—409) untersucht. | 

Bei 720° tritt zwischen Natriumcarbonat und Bariumsulfat fast augen- 
blicklich das Gleichgewicht ein, wobei etwa 60 % des Na,CO, umgewandelt 
sind. Bis zu 400° aufwärts schreitet die Reaktion nur wenig fort. Die den 
Verlauf der Reaktion bei 500, 600 und 685° darstellenden Kurven steigen 
für die ersten 30 Minuten steil an, verlaufen dann aber geradlinig, der zweite 
Teil der Kurven entspricht der wahren Geschwindigkeit für die betreffende 
Temperatur, während die großen Anfangsgeschwindigkeiten durch Feuchtig- 
keitsspuren bedingt sind. Im geschmolzenen Zustande wird die Reaktions- 
geschwindigkeit unmeßbar groß. 

Die Reaktion zwischen Silbernitrat und Na,CO, führt zu keinem Gleich- 
gewichtszustande. Bei 180°, dem Schmelzpunkte des Gemisches, wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit sehr viel größer, 150mal als im festen Zustande. 
Im geschmolzenen Zustande verdoppelt sich die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei Temperatursteigerung von 180 auf 245°. Bei der Reaktion zwischen 
Cuprochlorid und Na,CO, erhöht sich die Reaktionsgeschwindigkeit beim 
Übergang vom festen zum flüssigen Zustande um das 20fache, im geschmol- 
zenen Zustande steigt die Reaktionsgeschwindigkeit von 260 auf 350° um das 
6fache. 

Von kinetischen Arbeiten aus dem Gebiete der organischen Chemie 
nehmen die Arbeiten über Esterverseifung und -bildung einen breiten Raum 
ein. Hier hat vor allem A. Skrabal (Monatsh. f. Ch., Bd. 39, p. 741—763) 
unter Vermeidung atommechanischer Vorstellungen, gestützt lediglich auf 
die dynamische Auffassung des Estergleichgewichtes und seine Parameter- 
regel, nach der u.a. zwei vergleichbare Reaktionen durch die Parameter der 
Reaktionsgeschwindigkeit (Temperatur, Medium, Katalyse usf.) in um so 
verschiedenerem Grade beeinflußt werden, je verschiedener ihre Geschwin- 
digkeiten sind, die Gesetzmäßigkeit bei der Verseifung und Veresterurg 
diskutiert. Er kommt hierbei zu den folgenden Ergebnissen: 

Die saure Veresterungeiner symmetrischen Dicarbonsäure und die saure 
Verseifung ihres Neutralesters führt zu dem ‚Estersäuregleichgewicht‘“: 
2 Estersäure <> Neutralester + Dicarbonsäure, dessen Konstante k mit 
den Konstantenverhältnissen n und n’ der Stufenverseifung und Stufen- 
veresterung durch die Beziehung n-n’ = k verknüpft ist. Ist das Estergleich- 
gewicht mit der Temperatur und den anderen Versuchsbedingungen nicht 
merklich veränderlich, so muß auch n-n’ unveränderlich sein. Letzteres ist 
am ehesten der Fall, wenn n und n’ von der Größenordnung 1 sind und wenn 
fernern =n’ wird. Tatsächlich ist k von der Temperatur so gut wie unab- 
hängig, und ferner ist sein Wert häufig gleich 4. Hieraus folgt das verein- 
fachende Konstantenverhältnis n =n’ =2. Mit abnehmender Acidität 
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verschiebt sich die Lage des Estersäuregleichgewichtes, und demgemäß ist 
das Konstantenverhältnis bei der alkalischen Verseifung ein anderes als bei 
der sauren. Die Veresterung eines symmetrischen zweiwertigen Alkohols und 
die Verseifung seines Neutralesters führt zu dem Esteralkohol-Gleichgewicht, 
dessen Konstante k mit dem Konstäantenverhältnis der Stufenfolge n. n’ =k | 
in Beziehung steht. 

Das Esteralkohol-Gleichgewicht wird durch Acidität nicht beeinflußt, 
und es bleibt demgemäß das Konstantenverhältnis dasselbe, wenn man von 
der sauren zu der alkalischen Verseifung übergeht. Die Stufenumesterung 
eines Mischesters führt zu einem Mischestergleichgewicht. Die Konstanten- 
verhältnisse der Mischesterverseifung und der Mischesterbildung werden 
geregelt durch ihre Beziehungen zu den Konstanten der beiden Estersäure-, 
bzw. Esteralkoholgleichgewichte und des Mischestergleichgewichtes. 

Das Konstantenverhältnis bei der sauren Verseifung der Oxal- und 
Malonsäureester hat der genannte Verf. mit Danila Mrazek (Monatsh. 
t. Ch., Bd. 39, p. 495—503) ermittelt, indem neben dem Säuretiter zeitlich 
die jeweilige Menge Neutralester festgestellt wurde. In beiden Fällen ist 
das Konstantenverhältnis 2 : 1, d. h. es wird das erste Alkyl doppelt so rasch 
abgespalten wie das zweite. 

Während der Methylester der Oxalsäure etwa doppelt (1,8 mal) so rasch 
verseift wird wie der Äthylester, ist die Verseifungsgeschwindigkeit des Malon- 
säureäthylesters nicht merklich verschieden von der des Methylesters. 

Bei der Untersuchung der sauren Verseifung des Oxalsäuredimethyl- 
und des Oxalsäurediäthylesters haben die genannten Verff. (Monatsh. f. Ch., 
Bd. 39, p. 697—739) gefunden, daß sowohl für die stutenweise Verseifung 
des Diesters als für die stufenweise Veresserung der Oxalsäure das Konstanten - 
verhältnis n : n’ =2:1 beträgt. Dieses steht zur totalen Gleichgewichts- 
konstante K in der einfachen Beziehung nn’ =K =4. Es besteht somit 
im Gleichgewicht zwischen Neutralester, Estersäure und Dicarbonsäure 
eine einfache Beziehung, die vom Verhältnis Wasser /Alkohol und damit 
vom Veresterungsgrad unabhängig und nur vom Konstantenverhältnis der 
Stufenreaktionen abhängig ist. 

Die alkalische Verseifung von Oxalsäureäthylester haben A. Skrabal 
und A. Matievic (Monatsh. f. Ch., Bd. 39, p. 765—773) gemessen und geben 
in ihrer Arbeit die folgende tabellarische Übersicht über die kinctischen Kon- 
stanten der Estergleichgewichte. Es bedeutet k die Dissoziationskonstante 
der freien Säure, k, und k, die Konstanten der Alkoholverseifung der Äthyl- 
ester und V, bzw. V, das Verhältnis der Verseifungsgeschwindigkeit von 
ee und Athylester in alkalischer und saurer Lösung. | 


100 k ka ks Va Vs 
Ameisensäure 0,0214 1400 0,187 1,9 0,8 
Essigsäure 0,0018 6,56 0 ‚00658 1,7 1,03 
Glykolsäure 0,0152 65,3 0,00716 — 
Methyloxyessigsäure 0,0335 128 0,00393 — = 
Aethonyessigsäure 0° 234 64,8 0.00361 en — 
Propionsäure 0,00134 5,49 0,00706 "= — 
Milchsäure 0,0138 63,7 0,00766 = _ 
Oxalsiure 1. Stufe 3,8 380000,0 0,0106 3,2 1,8 
2. Stufe 0,0049 74 0,0053 2,5 1,8 
Malonsäure N Stufe 0,16 136 0,00206 1,3 1,0 
Stufe 0,00021 1,5 0,00103 ` 1,3 1,0 
E 1. Stufe 0,0067 16,5 0.00242 1,2 1,0 
2. Stufe 0,00027 1,6 0,00121 1,3 1,0 
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Die Verseifungsgeschwindigkeit der verschiedensten Ester durch ver- 
schiedene Mineralsäuren verschiedener Konzentration in wässerigen Lösungen 
hat Friedrich Bürki (Helv. chim. Acta, Bd. l1, p. 231—250) studiert und 
die folgenden Festwerte k der Geschwindigkeit gefunden. Bei der Verseifung 
von Äthylestern wurde unter verschiedenen Bedingungen gefunden: 


Mit k bei 25° k bei 30° k bei 40° 
0,05-n HCI 0,000749 0,001160 0,002676 
0:10-n HCI 0,001492 0.002237 0,005629 
0.20-n HCI 0,003220 = = 
fi-n HNO, 0.001542 = 
0.05-n HNO, 0,000719 = 0,002444 
0.20-n HNO, 0.002804 zZ = 
0,10-n H,SO, 0.001024 = 0,003379 
0,05-n H,80, 0.000749 > — 0.001334 
0,075-n H,S0, 0.000749 z z 


Bei der Verseifung verschiedener Ester bei 40° wurde gefunden: 


Buti ersiuremethylester i k = 0,003462 
«-Chlorpropionsäuremethylester 0,002194 
«-Dichlorpropionsäuremethylester 0,005281 
Allylacetat 0,004642 
Crotonsäuremethylester 0,0002212 
lsocrotonsäuremethylester 0,000981 
Malonsäurediäthylester 0,001158 


Bei der Verseifung von Jsoamylformiat in 0,025-n HCl wurde gefunden 
k = 0,02602. | o 

Nach R. Wegscheider und Lilly Ripper (Monatsh. f. Ch.), wird 
Essigsäureäthylester durch eine Lösung von NaOH in 96,4proz. Alkohol bei 
25° nach der Gleichung 


= — [Ester] [NaOH] - [0,12911 (1 — a) + 0,05710 a] 


verseift, wobei a den Dissoziationsgrad von NaOH bedeutet, d.h. es verseifen 
die undissoziierten Moleküle der Base rascher als ihre Ionen. Bleiben alle 
Reaktionsprodukte in Lösung, gilt das Gesetz bimolekularer Reaktionen. 
Steigt die NaOH-Konzentration über 0,38-n, so wird die Reaktionsgesch win- 
digkeit größer als der angegebenen Gleichung entspricht. Zusatz von Na- 
Acetat erhöht (infolge Rückdrängung der Dissoziation) di® Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Mit steigendem Wassergehalt nimmt die Reaktionsgesch windigkeit: 
erheblich zu. Ist anderseits der Wassergehalt zu gering, als daß alles Natrium 
als NaOH vorläge, gilt das Gesetz der bimolekularen Reaktion nicht mehr, 
und die-Reaktionsgeschwindigkeit wird sehr klein. Dieser Umstand macht 
wahrscheinlich, daß die Verseifung ganz überwiegend durch das NaOH, - 
nicht durch das Natriumäthylat bewirkt wird. 

Die Geschwindigkeit der Einwirkung von Natrium-a-Naphtholat und 
Alkyljodiden in Äthylalkohol verläuft nach Henry Edward Cox (Journ. 
Chem. Soc., Bd. 113, p. 821—824) doppelt so schnell als in Methylalkohol. 
Die Reaktion ist eine bimolekulare und gehorcht der Beziehung ką, =k, 
+a-logv. Nur beim Methyljodid nimmt die Geschwindigkeit oberhalb 
v =8abnorm zu, obwohl die Reaktion bei v = 64 bimolekular bleibt. Es 
wurden die folgenden Konstanten ermittelt: 
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Methyljodid Athyljodid n-Prepyljodid 


Ko: oe wee ee 0,01644 0,005350 0,002355 
a 4: & E E 0,00333 0,00070 0,00080 


Alfons Klemenc und Elisabeth Ekl (Monatsh. f. Ch., Bd. 39, 
p. 641—696) haben die Nitrierungsgeschwindigkeiten von Phenolen in Ather 
gemessen. Es beträgt die Konstante der Nitrierungsgesch windigkeit 


von Phenol bei 0° 705-102, bei 15°, 441-107, bei 25° 1870-102, 

von Gujacol bei 15 © 250 -108 ( Nitrierungsprodukte 4- und 3-Nitrogujacol), 

von o-Kregol bei 0° 705-10? (Hauptprodukt 1.2.3-Nitrokresol, Neben- 
produkt 1.2.5-Nitrokresol), 

von p-Kresol bei 15° 705-10? (Nitrierungsprodukt 1.4.3-Nitrokresol), 

von Resoreinmonomethyläther bei 15° 177-108. 


Die Kyrstallisationsgeschwindigkeit einer Reihe von krystallwasser- 
haltigen Chloriden und Sulfaten aus wässrigen Lösungen hat Albert Braun 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 1168—1184) untersucht, desgleichen 
von Lösungen von wasserfreien Salzen in Formamid als Lösungsmittel 
(Daselbst, Bd.40, p. 1184—1187). In beiden Fällen erfolgt eine Verlangsamung 
der Kristallisationsgeschwindigkeit durch die zugesetzten Stoffe, die symbat 
geht mit der Gefrierpunktsdepression, bzw. dem mit ihr in Zusammenhang 
stehenden Hydratationsgrad. | 

Die Frage, ob die das Kristallgefüge zusammenhaltenden Kräfte mit 
den chemischen Affinitäten identisch sind, kann nach M. Padoa (Gazz. chim. 
Ital., Bd. 48, H. II, p. 139—147) durch Messungen über die Krystallisations- 
geschwindigkeit geklärt werden. Nach Verf. ist die Krystallisation als ein 
der Umwandlung zweier Isomerer oder Tautomerer ähnlicher Prozeß anzu- 
sehen. Der Polymorphismus soll nur eine Isomerie in festem Zustande sein. 
Dann stellt sich die Krystallisationsgeschwindigkeit als eine spezielle Reak- 
.tionsgeschwindigkeit dar. Der fördernde Einfluß der Temperatur macht sich 
bei beiden Arten von Geschwindigkeiten bemerkbar. Die Krystallisations- 
geschwindigkeit muß aber auch abhängen von der Schnelligkeit, mit der sich 
die Molekeln infolge ihrer Molekularbewegung in dasKrystallgefüge einreihen. 
Diese Anschauung konnte Verf. experimentell dadurch bestätigen, daß er 
feststellte, daß einmal Körper, die gleiche Struktur besitzen und isomorph 
sind, gleiche oder wenjgstens der Größenordnung nach gleiche Krystallisations- 
geschwindigkeit besitzen, zum zweiten, daß in Reihen von Substanzen mit 
analoger Konstitution vergleichbare Krystallisationsgeschwindigkeiten vor- 
liegen, die vom Molekulargewicht abhängen. 
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` Physiologische Chemie. 


(Bericht über wichtigere Fortschritte in den Jahren 1915—1919.) 
| Von 


Dr. Ludwig Pineussen. — 


I. Physikalisch-Chemisches. 

Bei der Wichtigkeit der Frage der Wasserbindung im Organismus 
nehmen nach wie vor die Untersuchungen über die Quellung in der biochemi- 
schen Literatur einen erheblichen Raum ein. Martin H. Fischer (Kolloid-ZS., 
Bd. 17, p. 1) definiert die Hydratation als eine Änderung, bei der das betreffende 
Kolloid, im wesentlichen also das zur Untersuchung gelangende Protein, in 
physikalisch-chemische Verbindung mit dem Lösungsmittel tritt. Die Lösung 
ist mit einer Erhöhung des Dispersitätsgrades verbunden, so daß im großen 
ganzen der Hydratationsvorgang im umgekehrten Verhältnis zum Dispersitäts- 
grad steht, daß also Kolloide mit höherem Dispersitätsgrad zur Wasser- 
bindung weniger befähigt sind als solche mit gröberem. Denkt man diesen 
Satz bis in die äußersten Konsequenzen durch, so wären also molekular- 
disperse Körper zur Wasserbindung am allerwenigsten befähigt, was im all- 
gemeinen ja auch zutrifft. Durch Zusatz von Säuren werden die Teilchen 
verkleinert und hierdurch die Verflüssigung eingeleitet, während durch Salz- 
zuwsatz der entgegengesetzte Zustand eintritt. Während die entquellende 
Wirkung durch Salze besonders in niederen Konzentrationen bewirkt wird 
und größere Konzentrationen den Effekt kaum noch steigern, wirken Nicht- 
elektrolyte in ihrer entqiellenden Wirkung auf die Quellung von Gelatine 
und Fibrin nach einem anderen Modus. (Fischer u. Sykes, Kolloid-Zs.. 
Bd. 14, p. 215.) Die untersuchten Substanzen — verschiedene Kohlehydrate, 
Methylalkohol, Propylalkohol, Propylenglykol, Aceton — haben in geringen 
Konzentrationen nur geringe Wirkung, ihr entquellender Einflu8 nimmt 
mit steigender Konzentration dauernd zu. 

Für die Schleimbildung nimmt derselbe Autor (M. H. Fischer u. 
Hooker, Kolloid-ZS., Bd. 19, p. 88) einen Mechanismus an, der von dem, 
wie man sich ihn im allgemeinen vorstellt, abweicht. Die dicken Schleim- 
sekrete werden nach seiner Theorie nicht in den Driisenzellen selbst gebildet, 
sondern es werden die Vorstufen hierzu von den Zellen am ihre Oberfläche 
ausgestoBen und dort durch Wasser aufgequollen. Ein Modell, das diesen 
Vorgang veranschaulichen soll, wird so hergestellt, daß pulverisiertes Gummi- ° 
arabikum in einem Öltropfen verrieben wird und an die Oberfläche dieses 
Tropfensein Wassertropfen gebracht wird. Die hierbei ausgestoßeren Gummi- 
partikelchen quellen natürlich in dem Wasser. Es muß jedoch dahingestellt 
bleiben, ob dieses Drüsenmodell wirklich den Tatsachen entspricht. 

Die sogenannte fettige Degeneration hat ihren Namen daher, daß man 
früher glaubte, daß irgendwelche Substanzen des Organismus, besonders 
Eiweiß, sich bei Degenerationszuständen in Fett verwandeln. Man ist von 
dieser Ansicht mehr urd mehr zurückgekommen und nimmt nun an, daß es 
sich im wesentlichen bei dieser Erscheinung nicht um eine Neubildung von 
Fett handelt, sondern vielmehr um ein Sichtbarwerden bereits vorhandenen, 
bzw. eine Anhäufung von Fett an gewissen Stellen. M. H. Fischer hat zu- 
sammen mit Hooker (Kolloid-ZS., Bd. 18, p. 242) versucht, eine Erklärung 
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fiir diese Erscheinung zu geben. Im allgemeinen befinden sich die in tierischen 
und pflanzlichen Teilen enthaltenen Fettmengen in einem aus hydratisierten 
Kolloiden bestehenden Dispersionsmittel — das können Proteine, Kohle- 
hydrate, auch Seifen sein — emulgiert. Findet nun eine Entquellung der 
Plasmakolloide statt, so werden diese Emulsionen natürlich instabil, und das 
Fett wird als solches gewissermaßen sichtbar, es scheidet sich aus und cs ent- 
steht das Bild der fettigen Degeneration. | 

Die alte Theorie von Martin H. Fischer über die Entstehung des 
Ödems ist an dieser Stelle wiederholt besprochen worden, auch sind die 
Gegeneinwände gewürdigt worden. Aus allem ergab sich, daß die Sache 
doch nicht so einfach liegt, wie Fischer annimmt, nämlich daß nur lediglich 
die Säurekonzentration infolge der durch sie hervorgerufenen Quellung 
bei der Ödembildung in Betracht kommt. Zu den Gegnern Fischers 
tritt nun Henderson mit seinen Mitarbeitern (Henderson, Palmer u. New- 
burgh, Journ. of Pharm., Bd. 5, p. 449). Diese haben in Versuchen an Fibrin, 
Gelatine und Nierenstücken geprüft, ob bei den überhaupt biologisch oder 
pathologisch in Betracht kommenden Wasserstoffionenkonzentrationen eine 
Quellung dieser zustande kommt und haben gezeigt, daß dies nicht der Fall 
ist. Erst solche Säuremengen, die erheblich über dem praktisch Möglichen 
liegen, sind hierzu imstande. Sie lenken dagegen die Aufmerksamkeit auf die- 
Änderungen des osmotischen Druckes, die bei der Autolyse vorkommen, die 
unter Umständen für die Quellung von Bedeutung sein können. 

Lichtwitz und Renner haben über die Temperaturabhängigkeit der 
Quellung von Muskel und Niere gearbeitet (ZS. f. phys. Ch.. Bd. 92, p. 104). 
Als Material verwandten sie verschiedene Muskeln vom Meerschwein, Schwein, 
Kalb und Stier, als Quellungsflüssigkeit eine physiologische Lösung, bestehend 
aus 8,5 g NaCl, 0,7 g KCl, 0,2 g CaCl, in 1000 ccm Wasser. Am quergestreifeten 
Muskel ergab sich gleichsinnig, wie HauberrieBer und Schönfeld für das 
Nackenband des Rindes gefunden haben, eine schwächere Quellung bei höherer 
Temperatur. Untersuchungen an der Niere des Meerschwenichens ergaben 
in bezug auf die Temperaturabhingigkeit der Quellung ein diesen Ergebnissen 
entgegengesetztes Resultat. Interessant ist, daß Rinde und Mark der Niere 
eire entgegengesetzte Temperaturabhängigkeit der Quellung zeigen, indem 
für die Rinde das Maximum bei-hoher Temperatur liegt, während das Mark 
beiniederen Temperaturen besser quillt. Es sei daran erinnert, daß nach früher 
an dieser Stelle bereits erwähnten Versuchen von Pincussohn (ZS. f. exper. 
Ther. u. Path., Bd. 10) Nierenrirde in Säuren und Wasser stärker quillt als 
Nierenmark. 

Behandelt man fettfreie getrockrete Schweinsblase einige Zeit mit 
einer Salzlösung aus einem einwertigen Kation, so quillt sie erheblich mehr. 
wenn man sie darauf in destilliertes Wasser legt, als wenn sie in dieser Salz- 
lösung bleibt, oder ohne Vorbehandlung in Wasser gelegt wird. Nach Jacques 
Loeb (Journ. of biol. Chem., Bd. 31, p. 343) ist diese Erscheinung wahr- 
scheinlich auf eine Reaktion der Salze mit einem Bestandteil der Schweins- 
blase, vermutlich einem Eiweißkörper, zurückzuführen. Behandelt man 
die Membran mit Salzen eines zweiwertigen Kations der Erdalkalireihe und 
legt sie dann in destilliertes Wasser, so ist die Quellung geringer. Zusatz 
von 8cem einer m/8 CaCl,-Lésung zu 100 cem einer an sich stark wirkenden 
m/8 NaCl-Lésung verhindert den durch diese hervorgerufenen Effekt. Wahr- 
scheinlich handelt es sich um eine Salzwirkung auf die Oberfläche der kolloi- 
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dalen Substanz, da z. B. bei Gelatineblöcken oder Tafeln sich diese Erschei- 
nungen nicht beobachten lassen. Loeb hat später versucht (Journ. of biol. 
Chem., Bd. 33, p. 531) diese Erscheinung genauer zu analysieren und hat an 
gepulverter Gelatine zeigen können, daß neutraie Salze einwertiger Kationen 
mit Gelatine hochionisierbare Salze bilden. Diese dissoziieren nun unter Bil- 
dung eines positiv geladenen Metallions und eines negativ geladenen Eiweiß- 
ions: sie sind die Ursache der beträchtlichen additionellen Quellung beim 
anfänglichen Behandeln der Eiweißsubstanz mit dem Salz, das auch vorher 
weggewaschen werden kann, ohne daß die Wirkung: darunter leidet. Da- 
gegen bilden die Erdalkalien mit Gelatine Gelatinate, die wahrscheinlich 
nicht so gut wie die erstgenannten ionisiert sind. Die antagonistische Wirkung 
der Erdalkaligruppe ergibt sich aus der Transformation quellbarer Protein- 
salze mit einwertigen Kationen in wenig oder gar nicht quellbare mit zwei- 
wertigen Kationen. Ä 

I. Traube konnte zusammen mit Köhler (Int. ZS. f. phys.-chem. 
Biol., Bd. 2, p. 42) zeigen, daß die Bildungsgeschwindigkeit eines Gelatinegels 
bei Zusatz indifferenter Narkotika entsprechend den narkotischen Wirkungen 
dieser Substanzen verzögert wird. ähnlich wie es Schryver für das Natrium- 
cholatgel gezeigt hat. Umgekehrt wird die Geschwindigkeit der Lösung des 
Gelatinegels in der gleichen Reihenfolge beschleunigt. Nichtleiter, welche 
wie Zuckerarten und Glycerin die Oberflächenspannung des Wassers erhöhen. 
beschleunigen in größeren Konzentrationen die Gelbildung. Alkaloidsalze ` 
mit Ausnahme von Atropin beschleunigen in hohem Grade die Gelbildungs- 
geschwindigkeit verdünnter Gelatinen und verzögern deren Gellösung. Für 
höhere Konzentrationen der Gelatine kehrt sich die Wirkung um. Interessant 
ist das antagonistische Verhalten von Nichtleitern, welche die Oberflächen- 
spannung des Wassers erniedrigen, von Narkoticis. Auch sonst bestehen 
charakteristische Parallelismen, die für verschiedene biologische Probleme 
von Wichtigkeit sind. Untersuchungen derselben Autoren (ibid.. Bd. 2, 
p. 197) ergänzten die eben geschilderten Versuche, daß die Gellösurg einem 
Quellungsvorgarg ertspricht, die Gelbildung dagegen einem Vorgarg der 
öntquellung auf dem Gebiete der Farbstoffe. Nach diesen Versuchen wirken 
hasische Farbstoffe im allgemeinen verzögernd auf die Lösungsgeschwindig- 
keit urd beschleunigend auf die Bildungsgeschwindigkeit eines Gelatinegels. ` 
‘also entquellend, meist um so stärker, je kolloider die Farbstoffe sird. Im 
Gegensatz hierzu wirken saure Farbstoffe vielfach beschleunigend auf die 
Lösungsgeschwindigkeit und verzögernd auf die Bildungsgeschwindigkeit 
eines Gelatinegels. Diese Fähigkeit der Farbstoffe ist bei den verschiedersten 
biologischen Problemen, natürlich auch in der Farbetechnik, zu berücksich- 
tigen. Die Quellung begünstigt im allgemeinen die Permeabilität, die Ent- 
quellurg die Speicherung. Ein Färbungsvorgang ist ist im allgemeiren ein 
kolloidaler Prozeß, kein nach stöchiometrischen Verhältnissen verlaufender 
chemischer Vorgang. 

Traube urd Marusawa (ibid., Bd. 2, p. 370) prüften die Quellurg 
von Pflanzensamen und fanden bei stärkehaltigen Samen im wesentlichen 
das gleiche Verhalten wie bei reiner Stärke. Dementsprechend wirkten stark 
quellungsfördernd Basen, weniger die meisten indifferer ten Narkotika mit 
großer Oberflächenaktivität, hemmend Zuckerarten, Glycerin. Salze, Säuren, 
 kesonders die kapillaraktiven höheren Fettsäuren. Bei eiweiBhaltigen Hülsen- 
früchten, wie z. B. Erbsen, wirkten die Narkotika im Gegenteil quellurgs- 
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hemmend, vermutlich wegen ihrer flockenden Wirkung auf Eiweißstoffe. 


- Indifferente Narkotika bewirken meist eine echte Narkose, die vielfach auf ` ` 


einer reversiblen Verminderung fermentativer Prozesse beruhen dürfte. 
Interessant ist, daß der Narkose unter Umständen auch ein Erregungsstadium 
vorangeht, daß also die Keimung zunächst intensiviert wird, um nachher 
gehemmt zu werden. Im übrigen geht Schädigung der Keimung und Wachs- 
tum oftmals nicht parallel. 

Fernau und Pauli (Biochem. ZS., Bd. 70, p. 426) untersuchten die Ein- 
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlung auf anorganische und Bio- 
kolloide. Die anorganischen Kolloide verhalten sich sehr verschieden. So 
ist kolloidales Eisenhydroxyd gegen Bestrahlung sehr wenig empfindlich, 
wogegen kolloidales Cerihydroxyd nach 24stündiger Bestrahlung zu einer 
steifen Gallerte erstarrt. Verschiedene elektronegative Kolloide zeigten bei 
Bestrahlung keine Veränderung; Arsen- und Antimontrisulfid nur eine durch 
Schwefel bedingte Trübung. Denaturiertes Eiweiß wird unter Bestrahlung 
ausgeflockt; auch natives Eiweiß läßt sich durch Radiumbestrahlung voll- 
ständig zur Ausflockung bringen; diesem Endzustand gehen Verhältnisse 
voraus, die sich durch gesteigerte Gerinnbarkeit, durch Hitze und Fällbarkeit 
durch Alkohol manifestieren. Untersuchungen von W. Loeb t (Biochem. 
ZS., Bd. 69, p. 1; Bd. 71, p. 479) ergeben wiederum eine Ähnlichkeit der durch 
Strahlung bewirkten Veränderungen, mit denen, welche durch die stille elek- 
- trische Entladung erzeugt werden. Einerseits werden die Fermentwirkungen 
verschiedener Art durch die stille Entladung erheblich geschwächt, ganz so, 
wie man es von der Einwirkung sowohl der ultravioletten, wie der Röntgen- 
und Radiumstrahlen weiß, anderseits werden Stärkelösungen zum Teilhydroly- 
siert, endlich wird der nichthydrolysierte Anteil in seirem Zustand so ver- 
ändert, daß er gegenüber dem Ferment Diastase erheblich widerstandsfähiger 
wird, was augenscheinlich auch im Sinne einer Dispersitätsverminderung 
zu deuten ist, die wohl auch den von Fernau und Pauli geschilderten Erschei- 
nungen zugrunde liegen dürfte. 

Ineiner großen Zahl von Arbeiten behandelt seit längerer Zeit L. Michae- 
lisdie Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration für biologische Vorgänge 
In einer zusammenfassenden Arbeit (D. med. Ws., p. 1170, 1914) bespricht 
er das Problem ihrer Wichtigkeit für das Blut und die Gewebe. Das Regu- 
lationsbestreben des Organismus geht dahin, unter allen Umständen die nor- 
male, leicht alkalische Reaktion des Blutes aufrechtzuerhalten. Diese Regu- 
lierung wird durch die Lungen und Nieren besorgt und selbst bei bestehender 
Acidosis, d.h.dem Auftreten anomaler Säuremengen, besonders in Form 
von Acetessigsäure und ß-Oxybuttersäure im Harn, in nahezu vollkommener 
Weise ausgeübt. Die Reaktion des Blutes ist aber nicht etwa ein Spiegelbild 
der Reaktion der Gewebe: die Gewebssäfte sind normalerweise Ziemlich 
genau neutral. Die Methodik ihrer Feststellung ist eine verhältnismäßig 
einfache: sie erfolgt durch Messung der H. des wässerigen Extraktes der zer- 
kleinerten Gewebe. (Michaelis u. Kramsztyk [Biochem. ZS., Bd. 62, 
p. 180.) Die auf diese Weise erhaltenen Werte fallen jedoch stets zu sauer 
aus, weil in den überlebenden Organen Milchsäure produziert wird. Bei Ab- 
kochung des Organs vor Extraktbereitung ist die Möglichkeit eines entgegen- 
gesetzten Fehlers gegeben, weil hierbei Kohlensäure entweichen kann. Das 
Mittel zwischen den beiden aus rohem und gekochtem Extrakt erhaltenen 
Werten dürfte das richtige sein. Verschiedenste Extrakte von Organen der 
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Maus, des Meerschweinchens, der Ratte, des Kaninchens, des Hundes ergaben 
für die Organe desrohen Saftes einen Wert von pH = 6,6, für die entsprechen- 
den gekochten Organe pH = 7,0, so daß der Wert 6,8 mit großer Wahr- 
scheinlichkeit dem des lebenden Organes entsprechen dürfte; also eine genau 
neutrale, sicherlich keine alkalische Reaktion. Es dürfte sich daraus ergeben, 
daß für die meisten Zellfermente eine solche neutrale Reaktion die günstigste 
ist, danach allem, was wir wissen, die Reaktionen durchausden entaprechenden 
Fermentwirkungen angepaßt sind. 

Ausführliche Studien von Hekma beschäftigen sich mit der physikali- 
schen Chemie des Fibrins und ihren Beziehungen zu dem Problem der Blut- 
gerinnung. Schon früher hat dieser Autor (Akademie Wet. Amsterdam, 
Bd. 21, p. 1449) gezeigt, daß von verdünntem Alkali zur Quellung gebrachtes 
rohes Fibrin wieder entquellt werden kann durch Säuren, saure Salze, Neutral- 
salze, Übermaß von Wasser usw., und daß solches gelöstes Fibrin hierbei 
mehrere Stadien durchläuft, beginnend mit einer Ausflockung der Kolloid- 
teilchen. Es folgt dann eine Agglutination der Kolloidteilchen zu Fäserchen 
und die Bildung eines Netzes oder Maschennetzes oder einer Gallerte.. Die 
Ursache der Quellung ist eine Adsorption von OH-Ionen, die der Ent- 
quellung ihre Entziehung. Die in dem von Formelementen freien Blut- 
plasma sowie die in Transsudaten sich spontan oder unter dem Einfluß von 
Serum, Säuren oder Salzen sich bildenden Gele entsprechen morphologisch 
und histologisch sämtlich dem Bilde des ‚Fibrins‘“‘, indem sie nach tüchtigem 
Auswaschen in destilliertem Wasser eine weiße, mehr oder weniger elastische, 
nach Weigert färbbare Fasermasse bilden. (Hekma [Biochem. ZS., Bd. 65, 
p. 3ll). Sehr schwache Säuren und Alkalien bringen sie zur Lösung: diese 
Alkalilösungen können durch die vorher erwähnten Reagentien in echtes 
Fibrin verwandelt werden. Das Fibrin hat demnach durchaus den Charakter 
eines reversiblen Gels, und zwar handelt es sich wahrscheinlich stets um den- 
selben Eiweißstoff. Die Blutgerinnung ist als Übergang dieses Proteinkörpers 
aus dem Alkalihydrosolzustand in den Gelzustand in Fädchennetzwerkform 
anzusehen. Hekma hat diese Frage in einer Reihe weiterer Abhandlungen 
durchgearbeitet (Biochem. ZS., Bd. 73, p. 370, 428; Bd. 74, p. 63, 219). Die 
erste Andeutung der Fibrinausscheidung zeigt sich in der Regel in Form 
von kleineren oder größeren krystallähnlichen Nädelchen, die entweder aus 
den erstgenannten Elementen durch Aufbau hervorgehen, oder durch ein 
nicht genau kontrollierbares Wachsen der feinen Nädelchen entstehen oder 
sofort als solche ausgeschieden werden. Aus diesen ‚„Fibrinformelementen“ 
werden die bekannten Fibrinfädchen aufgebaut: bei Störungen kann die 
Gelbildung auf einer unausgebildeten Entwicklungsstufe stehen bleiben. 
Daraus können nun je nach den Bedingungen die verschiedenartigsten Struk- 
turen entstehen. Ganz analog dieser Fibrinbildung im Blute verläuft die 
Fibrinausscheidung unter Einfluß von starken Neutralsalzlösungen, von 
Säuren und CaCl,-Lösungen in natürlichen und künstlichen Gerinnungs- 
flüssigkeiten. Man kann die Fibringerinnung als einen in zwei Phasen ver- 
laufenden Vorgang ansehen: die erste Phase begreift den Übergang des 
charakteristischen Eiweißkörpers aus dem Alkalihydrosol in den einfachen 
Hydrosolzustand oder aus einem dispersen System mit flüssiger disperser 
Phasen in ein disperses System mit fester disperser Phase. Die zweite Phase 
besteht in einer Zusammenlagerung und Anlagerung zu größeren nadel- 
förmigen Mikronen und schließlich zu richtigen Fädchen. 
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In Verfolg früherer Untersuchungen hat Ruhland (Jb. wiss. Bot.. 
Bd. 54, p. 391) eine Reihe von in der Pflanze ratürlich vorkommenden Kol- 
loiden in bezug auf ihr Verhalten gegenüber der früher aufgestellten Ultra- 
filterregel geprüft. Das Eindringungsvermögen steht mit dem kolloidalen 
Zustand in bestimmtem Verhältnis. Bei den Salzen der verschiedensten 
Alkaloidbasen kommen für die Aufnahme in die Zelle nur die hydrolytisch 
abgespaltenen kolloiden Basenanteile in Frage. während die Ionen und die 
ungespaltenen Moleküle nicht meßbar eindringen. 

Ganz interessant vom Standpunkt der Membran der lebenden Zelle 
sind Versuche, die Meigs angestellt hat (Am. Journ. phys., Bd. 38, p. 456). 
Werden in einer Tonzelle Magnesium oder Calciumphosphatniederschlige so 
erzeugt, daß keine Krystallisation dabei zustande kommt, so haben die so 
erzeugten Niederschläge die Eigenschaft semipermeabler Membranen. Die 
Calciumphosphatmembran ist ganz oder fast ganz undurchlässig für Rohr- 
zucker, sekundäres Kaliumphosphat und Calciumchlorid, wenig durchlässig 
für Kochsalz und ganz durchlässig für Kaliumhydrat. Etwas abweichend ver- 
halten sich die Membranen von Magnesiumphosphat. Diese und ardere 
Versuche bestätigen die Auffassung, daß semipermeable Membranen immer 
kolloidal sind: der Durchtritt von Wasser -durch dieselben ist das Resultat 
einer ungleirhmäßigen Hydratation auf den beiden Flächen der Kolloid- 
membran. 

Unter den Begriff der Hydrotropie faßt Neuberg die den wässerigen 
Lösungen zahlreicher Salze zukommende eigentümliche Fähigkeit zusammen. 
in Wasser unlösliche Substanzen in wässerige Lösungen überzuführen (Biochem. 
ZS., Bd. 76, p. 107). Hydrotropische Substanzen in diesem Sinre sind z. B. 
die Salze der Benzoesäure, den Benzolsulfosäure. ihrer Homologen und Sub- 
stitutionsprodukte, der Naphthoesäuren, der Naphthalinsulfosäuren, der. 
Thiophencarbonsäure, der Brenzschleimsäure, der Phenylessigsäure und 
homologer fettaromatischer Säuren. Besonders ausgeprägt ist die hydro- 
tropische Fähigkeit von Salzen hydroaromatischer Säuren. Alle diese Sub- 
stanzen äußern die Hydrotropie gegenüber wasserunlöslichen Substanzen 
der verschiedensten Körperklassen, Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde. 
Ketone, Ester, Nitrokörper. aliphatische und aromatische Basen, Polysac- 
charide, Alkaloide, Eiweißkörper, Harzstoffe, Fette und Lipoide der ver- 
schiedensten Art. Die Hydrotropie ist demnach eine sehr weitverbreitete 
Eigenschaft bestimmter wässeriger Salzlösungen, wobei augenscheinlich die 
Natur des Kations unwesentlich ist: von Bedeutung ist anscheinend nur der 
Grad der Löslichkeit in Wasser. Wie die obige Aufzählung ergibt, findet man 
diese Erscheinung an einer großen Zahl biologisch wichtiger Substanzen 
der Hauptklassen der organischen Bau- und Nährmaterialien. Sodann ist 
interessant die Tatsache, daß die hydrotropische Erscheinung sich besonders 
bei solchen Salzen zeigt, die im Stoffwechsel der Tiere und Pflanzen eine Rolle 
spielen. Hierzu gehören die im Darmkanal bei bakteriellem Abbau der Eiweiß- 
körper entstehenden Säuren, wie die Benzoesäure, die Phenylfettsäuren‘, 
Ein Gemisch der aus Casein dargestellten Eiweißfäuinissäuren ergab ein 
beträchtliches hydrotropisches Vermögen. So können z. B. Fett und Lecithin 
gelöst werden. Ähnlich geht es mit im Stoffwechsel der Pflanze auftretenden 
Säuren. Biologisch wichtig ist nun die Erscheinung noch dadurch, daß man 
mit Hilfe dieser hydrotropisch wirkenden Salze manche Arzneimittel in wässe- 
rige Lösung überführen kann, was für ihre Anwendung unter Umständen 
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von erheblicher Bedeutung ist. Als Beispiel möge erwähnt sein, daß sich z. B. 
Chinin, dessen Löslichkeit in Wasser geringer als 0,05 % ist, in 50proz. Na- 
triumsalicylat oder 40proz. Natriumbenzoat zu 3% löst. Manche Arznei- 
_ mittel lösen sich sogar bis 100 mal so stark als in gewöhnlichem Wasser. 
Der Mechanismus der Erscheinung ist noch nicht geklärt: Neuberg nimmt ein 
Zusammenwirken unbekannter. Affinitätskräfte und rein physikalischer 
Einflüsse an. 

I. Traube setzte seine Untersuchungen über die oberflächenaktiven 
Substanzen fort. Uber das Verhältnis zwischen Oberflächensparnung, Teil- 
chengröße und Giftigkeit bei Alkaloiden ergibt sich folgendes (Traube u 
Onodera [Int. ZS. f. phys.-chem. Biol., Bd. 1, p. 35]). Freie Alkaloide, 
deren Molekulargewicht einen gewissen Grenzwert überschreitet, sind in 
Wasser in kolloidälem Zustand enthalten. Die Oberflächenspannung des 
Wassers wird durch Alkaloidsalze meist unbedeutend verändert, sehr stark 
aber durch die freien Alkaloide, die man durch Alkali in Freiheit setzt. Die 
hierdurch bewirkte Veränderung der Oberflächenspannung geht proportioral 
mit einer Zunahme der Giftigkeit der Lösungen: je geringer die Oberflächen- 
spannung, um so größer die Giftigkeit für Kaulquappen, Fische usw., die man 
also stalagnıometrisch messen kann. Da die freien Basen in Wasser wenig 
stabil sind. nimmt bei längerem Stehen Teilchengröße und Oberflächenspan- 
nung zu und damit die Giftigkeit ab. Durch erneuten Alkalizusatz wird der 
Prozeß zurückgedreht und die Lösungen werden zugleich wieder giftiger. 
Diese Resultate entsprechen der früher von Traube für die Entgiftung der 
Toxine durch Antitoxine aufgestellten Theorie, nach der ebenfalls die Ent- 
giftung mit einer Vergrößerung der Teilchen parallel geht. Dieselben Autoren 
(ibid.. Bd. 1, p. 148) nehmen an, daß die synergetische oder antagonistische 
Wirkung von Alkaloiden in der Mehrzahl der Fälle auf einen indirekten Ein- 
fluß zurückzuführen ist, indem die verschiedenen im Organismus sich ab- 
spielenden Vorgänge wie z. B. Flockungen, .Verseifungen, Oxydationen 
durch Gegenwart von Alkaloiden in einem oder anderem Sinne. also entweder 
beschleunigend oder verzögernd. beceinflußt werden. Es handelt sich also 
gewissermaßen um katalytische Vorgänge. | | i 

In einer großen Reihe von Arbeiten verteidigt seit längerer Zeit I. Traube 
seine auf den Haftdruck basierte Theorie der. Narkose gegenüber der Mehrzahl 
der Physiologen, die die Permeabilitätstheorie nach dem Vorgang von Meyer- 
Overton als den Grundpfeiler dieser Erscheinung betrachten. Traube 
(Pflügers Arch.. Bd. 160, p. 501) resümiert seine Theorie nun folgendermaßen : 
Die erste Vorbedingung für die Wirkung eines Narkotikums ist sein geringer 
Haftdruck am Wasser. Je geringer der Haftdruck ist und je narkotischer 
danach der betreffende Stoff wirkt, um so größer ist seine Fähigkeit, Gele 
zu lösen bzw. zu quellen — es handelt sich ja hier nur um verschiedene Stadien 
derselben Erscheinung — und entsprechend die Reibung des Protoplasmas 
zu vermindern. Die Narkotika wirken (wie eben auseinandergesetzt wurde) 
als Katalysatoren: in diesem Sinne beschleunigen sie Flockungen, verzögern 
Oxydationen und andere fermentative Vorgänge. Zudem verringern bzw. 
beseitigen sie nach dem vorher Gesagten die Reibungswiderstände, die sich 
ihrem Vordringen entgegenstellen. Sie verdrängen ferner wirksame Stoffe 
von den Phasen- bzw. Zellgrenzflachen und schwächen durch ihre Anreiche- 
rung an den Zellwänden die elektrischen Vorgänge in den Nerven. Dem- 
gegenüber sieht Hö ber (D. med. Ws.. p. 273, 1915) die Narkose nach wie vor 
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als eine reversible Herabsetzung der Permeabilität an. Nach seiner An- 
schauung handelt es sich um einen Vorgang an den Grenzkolloiden, um ge- 
wisse Lösungsprozesse an den Plasmahautlipoiden. Traube hat neuerdings 
mit Rosenstein (Biochem. ZS., Bd. 95, p. 85) narkotische Vorgänge bei 
Pflanzensamen geprüft und annähernd dieselbe Reihenfolge der narkotischen 
Wirkung verschiedener flüchtiger Narkotika wie bei der tierischen Narkose 
gefunden. Auch bei den Pflanzen besteht eine reversible, bei größeren Mengen 
eine irreversible Narkose; auch ein Erregungsstadium wird beobachtet (s. 
oben). Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse bei nichtflüchtigen Narkoticis. 
Oberflächenaktive Stoffe sind starke Gifte, z. B. Toluol, Chlorbenzol, Piperidin, 
Aceton usw. Traube glaubt, daß auch den Duftstoffen der Pflanzen, ins- 
besondere den Blumengerüchen, besondere Bedeutung zukommt; er meint, 
daß sie als oberflächenaktive Reizstoffe erregend auf mancherlei Entwick- 
lungsvorgänge bei den Pflanzen einwirken können. Bezüglich der Narkose 
sei noch an die oben erwähnte Verzögerung der Gelbildung unter Wirkung 
von narkotischen Stoffen erinnert, die zuerst von Schryver festgestellt 
worden ist, aus der sich eine vermehrte Wasseraufnahme der Zellen bei der 
Narkose ergibt (Pflügers Arch., Bd. 176, p. 70). 

Einige Versuche von Berczeller über stalagmometrische Feststellungen 
an kolloiden und krystalloiden Lösungen müssen hier noch Erwähnung finden 
(Biochem. ZS., Bd. 66, p. 173, 191, 202, 207, 225). Eine Reihe von kapillar- 
aktiven Substanzen erniedrigt in ungesättigten Lösungen bei Gegenwart 
gelöster Salze die Oberflächenspannung stärker als ohne Salze, und zwar 
parallel mit der physiologischen Wirksamkeit dieser Substanzen. Dies Ver- 
halten tritt nicht auf bei mit diesen kapillaraktiven Stoffen gesättigten 
salzhaltigen Substanzen. Oberflächenspannung von Serum sowie anderer 
Eiweißkörperlösungen wird durch Zusatz von Phenol, Parakresol und Chloral- 
hydrat, nicht aber durch Alkohole und Campher stärker erniedrigt als die 
destillierten Wassers. Das Maßgebliche hierbei ist die Oberflächenkonzen- 
tration des Eiweißes. Auch im übrigen ergab sich bei chemisch nahe ver- 
wandten Substanzen, daß die desinfizierende Wirkung mit der Erniedrigung 
der Oberflächenspannung in Zusammenhang steht. Seifen vermindern in 
Gegenwart von Eiweiß die Oberflächenspannung des Wassers weniger als in 
reinem destillierten Wasser. Ganz ähnliche Verhältnisse obwalten bei Stärke- 
lösungen. Weitere Versuche zeigen, daß mit Hilfe der Oberflächenspannung 
außerordentlich feine Unterschiede des Kolloiditätsgrades nachweisbar sind. 
Untersuchungen von Mischungen von Cholesterinlösungen mit Seifen- bzw. 
Lecithinlösungen sowie mit Saponinlösungen ergaben die Bildung von Kom- 
plexen in den beiden erstgenannten Mischungen, während solche zwischen 
Saponin und Cholesterin sich augenscheinlich nicht bilden; hieraus ergibt 
sich, daß Saponin-Cholesterinkomplexe zur Erklärung der Hämolysehemmung 
von Saponin durch Cholesterin nicht herangezogen werden können. Die 
 Oberflächenspannungen von Lecithinlösungen werden durch Narkotika 
‘erhöht. Dieses Material ergibt, wenn auch die Deutungen nicht ganz klar 
sind, mit Sicherheit wiederum die erhebliche Bedeutung der Oberflächen- 
spannung für physiologische Vorgänge. 


II. Chemisches. 


Auf die Wichtigkeit der Acetaldehydstufe bei einer Anzahl biologischer 
Reaktionen ist von Neuberg wiederholt hingewiesen worden. Neue Unter- 
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suchungen (Biochem. ZS., Bd. 67, p. 71, 77) zeigen die außerordentlich leichte 
Umwandlung verschiedener Säuren zu Acetaldehyd durch Wasserstoffsuper- 
oxyd bei Gegenwart von Eisensalz. So entsteht aus der sonst sehr schwer 
angreifbaren Bernsteinsäure bei dieser Einwirkung Acetaldehyd zu ungefähr 
4j; der Theorie; der Weg führt entweder über die Apfelsäure oder die Oxal- 
essigsäure oder vielleicht auch über die Fumar- oder Maleinsäure. Auch 
a-Krotonsäure liefert Aldehyd. Es besteht zweifellos eine innere Beziehung 
zwischen dieser Reaktion und der Einwirkung der Lichtstrahlen bei Gegen- 
wart von Eisensalz. (Neuberg u. Peterson [Biochem. ZS., Bd. 67, p. 59].) 
So entsteht Acetaldehyd sowohl durch Wasserstoffperoxyd und Eisensalz 
als durch Belichtung und Eisensalz auch aus Propionsäure, Glycerinsäure, 
Weinsäure, Serin und Isoserin. Wie Mandel und Neuberg (Biochem. ZS., 
Bd. 71, p. 180) zeigen konnten, wirkt Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart 
von Eisensalz unter Umständen auch hydrolytisch. So geben aliphatische 
und aromatische Sulfosäuren unter dieser Behandlung die Sulfosäuregruppe 
als Schwefelsäure ab und geben Aldehyde bzw. Phenole. Aus Äthansulfo- 
säure entsteht Acetaldehyd, aus Benzolsulfosäure neben anderen Phenol- 
abkömmlingen Phenol. 

Abderhalden hat mit verschiedenen Mitarbeitern die Frage der Dar- 
stellung optisch-aktiver Fettein Arbeit genommen. (Abderhalden u. Eich- 
wald [Berl. Ber., Bd. 47, p. 1856, 2880].) Dibrompropylamin wurde mittels 
d-Weinsäure in seine Komponenten gespalten, die mit Natriumnitrit optisch- 
aktives Dibromhydrin lieferten. Von diesem gelangten sie durch Einwirkung 
von alkoholischem Kali zunächst zum optisch-aktiven Epibromhydrin und 
erhielten daraus durch Anlagerung von Ameisensäure und nachfolgende Ver- 
 seifung das optisch-aktive Monobromhydrin. Nochmalige Behandlung mit 
Ameisensäure ergab den aktiven Epihydrinalkohol, der durch Einwirkung 
von wässerigem Ammoniak a-Aminopropandiol lieferte, das nun in die ak- 
tiven Komponenten aufgespalten wurde. Durch Einwirkung von Fettsäuren 
auf d- und l-Epihydrinalkohol wurden optisch-aktive Monoglyceride gewonnen 
(Berl. Ber., Bd.48, p. 1847). So wurden die vier möglichen optisch-aktiveri Buty- 
rine dargestellt. Vom d-und l-Aminoglycerin ausgehend, wurden mit Butyryl- 
chlorid zwei Dibutyrine erhalten, und zwar aus d-Aminoglycerin das l a, B-Di- 
butyrin und umgekehrt aus l-Aminoglycerin das d-a,ß-Dibutyrin. 

Salkowski untersuchte ein Baumwollsamenöl, dessen Zusammen- 
setzung er bereits vor 30 Jahren festgestellt hatte, von neuem (ZS. f. Unters. 
d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 34. p. 305). Während die frühere Untersuchung 
das fast vollkommene Fehlen von Fettsäuren ergeben hatte, fand sich jetzt 
nur 32,5 % Neutralfett, 64,5 % nichtflüchtige und 3 % flüchtige Fettsäuren, 
ferner freies Glycerin in nicht unerheblicher Menge sowie ein. Aldehyd. Die 
flüchtigen Fettsäuren erwiesen sich als ein Gemisch von Capronsäure und 
Caprylsiure. Auch das Neutralfett lieferte bei der Verseifung ein gleiches 
Gemisch, woraus sich die bemerkenswerte Tatsache ergibt, daß bei der Auf- 
bewahrung eine Bildung von Glycerinestern aus dem freigewordenen Glycerin 
stattgefunden hatte. Über das Ranzigwerden von Pflanzenfetten hat Jacob- 
sen (Folia Microbiol., Bd. 5, p. 2) berichtet. Es erfolgt unter dem Einfluß 
des Luftsauerstoffs, des Sonnenlichtes, von Enzymen und chemischen Ein- 
wirkungen. Die beim Palmkernfett und Kokosfett durch Mikroben ausgelöste 
Spaltung beruht auf einer Hydrolyse der Neutralfette inter Bildung von 
Glycerin und freien Fettsäuren. Besönders Schimmelpilze kommen hierfür 
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in’ Frage: durch Antiseptika ist es möglich, den Prozeß zu beschränken bzw. 
völlig zu verhindern. 

Die Oxydation von Fettsäuren mit verzweigter Kette wurde vonLevene 
und Allen untersucht (Journ. biol. Chem., Bd. 27, p. 433). Die meisten 
natürlich vorkommenden Fettsäuren haben eine unverzweigte Kette, dagegen 
die mit mehr als 22 C-Atomen mindestens ein tertiäres C-Atom im Molekül. 
Zur Feststellung dieses kann man entweder die Säure stufenweise über die 
a-bromierte, die a-Oxysäure und die Dicarbonsäure abbauen oder man kann 
die Empfindlichkeit des tertiären C-Atoms gegen oxydierende Mittel prüfen. 
Dies gelang zunächst an der Isobuttersäure und ihren höheren Homologen. 
Die Oxydation am tertiären C-Atom verläuft am besten, wenn eine schwach 
saure Lösung der Säure verwendet wird und soviel H,O,-Lösung, daß 31, Atome 
Sauerstoff wirksam werden. Unter diesen Verhältnissen entsteht bei den 
Homologen der Isobuttersäure Aceton. 

Die Analyse der Chondroitinsch wefelsäure ergab nach den Unter- 
suchungen von Levene und La Forge (Journ. biol. Chem., Bd. 18, p. 123. 
237) die Anwesevheit von zwei Kohlehydratderivaten. Das eine dieser ist 
d-Glukuronsäure, das andere ein Hexosamin, ein Isomeres des Glukosamir s. 
- das Verf. als Chondrosamin bezeichnen. Neben anderen Unterschieden ist 
das Chlorhydrat des Chondrosamins im Gegensatz zum Glukosamin in 98proz. 
Alkohol leicht löslich. Analysen der aus dem Tendomucoid isolierten ge- 
paarten Schwefelsäure ergaben die Identität dieser mit Chondroitin- 
schwefelsäure. - 

Nach Untersuchungen von Levene und West (Journ. of biol. Chem.. 
Bd. 18, p. 477) ist Lignocerinsäure nicht als identisch mit der Tetracosar säure 
anzusehen, sondern als ein Isomeres. Neuere Untersuchungen derselben 
Autoren (Journ. of biol. Chem., Bd. 26, p. 114) fiihrten zu der Annahme, 
daß die Cerebronsäure nicht, wie Verff. früher annahmen, eire a-Oxypenta- 
kosansäure ist, sondern ein a-Oxyderivat des nächsthöheren Homologen 
der Lignocerinsäure. Über die Struktur der Öerebronsäure, worunter in diesem 
Falle lediglich die von Thierfelder isolierte Substar z verstanden wird, also 
ein anderer Körper als der von Levene und seinen Mitarbeitern unter diesem 
Namen geführt wird, liegen Versuche von Brigl vor (ZS. f. phys. Ch., Bd. 95, 
p. 161). - Die Verwirrung der Nomenklatur ist sehr unangenehm, wir fir.den 
hier ein ganz ähnliches Bild wie bei den Gallensäuren, wo neuerdings Wie- 
land sich bemüht, die physiologischen Chemiker für eine organisch durch- 
geführte Nomenklatur zu gewinnen. Leider sind diese Erfolge bisher noch 
geringe, da in vielen Fällen die betreffenden Forscher ihre gewohnten Namen 
nicht aufgeben wollen. Im Falle der Cerebronsäure will Brig] und mit ihm 
wahrscheinlich Thierfelder für die von ihm isolierte Substanz den Namen 
der Cerebronsäure behalten, während für den Leveneschen Körper die Be- 
zeichnung Neurosäure vorgeschlagen wird. In der (Thierfelderschen) Cerebron- 
säure steht das alkoholische Hydroxyl der Carboxylgruppe benachbart. 
Verf. versuchte dann zur Kenntnis der Struktur der Kohlenstoffkette eine 
Synthese der a-Oxypentakosylsäure. Die Synthese des n-Pentakosans gelang 
auf dem Wege der Malonsäuresynthese. 

Eine Synthese der Xylohexosaminsäure führten Leveneund La Forge 
aus (Journ. biol. Chem., Bd. 21, p. 351), indem sie auf Xylosimin Blausäure 
einwirken ließen und das Reaktionsprodukt mit Salzsäure behandelten. 
Eine Reihe von Derivaten der bei 235 ° zersetzlichen Säure wurde dargestellt. 
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Durch Behandlung der Säure mit salpetriger Säure und Oxydation des Reak- 
tionsproduktes mit konzentrierter Salpetersäure entsteht a,a,-Anhydroido- 
zuckersäure, C,H,O,, durch Desamidierung des Xylohexosaminsäurelaktons 
und darauffolgende Oxydation mit Salpetersäure entsteht a,a,-n-Anhydro- 
zuckersäure (1-Epiisozuckersäure) CgH,O,. Die außerordentlich schwierige 
Frage der Gehirnlipoide ist immer noch nicht ausreichend geklärt. Einige 
neuere Resultate mögen hier Platz finden. Levene hält es nicht für sicher 
(Journ. biol. Chem., Bd. 18, p. 453), ob die aus den Gehirnlipoiden extrahierte 
Sphingomyelinfraktion nach -der Entfernung der Galaktoside nur ein Phos- 
phatid enthält. Das möglichst gereinigte Sphingomyelin enthält Phosphor- 
säure, Lignocerinsäure, Cerebronséure, Cholin, Sphingosin und vielleicht 
noch eine andere Base der Zusammensetzung C,,H,,NO. Die so gereinigte 
Substanz ist frei von Kohlehydraten und enthält keinen freien Aminostick- 
stoff, dagegen drei Methylgruppen auf zwei Stickstoffatome, von denen eins 
zum Cholin gehört, Sphingomyelin aus Gehirn, Niere. Leber oder Hübner- 
eigelb zeigte im wesentlichen die gleiche Zusammensetzung (Journ. biol. 
Chem., Bd. 24, p.69); neuerdings wurde Cerebronsäure unter den Aufspaltungs- 
produkten nicht festgestellt, so daß der frühere Befund vielleicht auf eine 
Verunreinigung durch Cerebrin zurückzuführen ist. Vom Sphingosin wurden 
eine Reihe von Derivaten dargestellt. Durch Einwirkung von Jodwasserstoff 
auf Dihydrosphingosinsulfat wurde Oxyheptadecylamin erhalten (Journ. 
of biol. Chem.. Bd. 24, p. 63). Die Analyse der durch Behandeln von 
Hirncephalin mit verschiedenen Lösungsmitteln gewonnenen Produkte ergab 
Zahlen, welche annähernd für die Formel C,,H,,0,,NP passen. Durch Ein- 
wirkung von Bleiacetat auf Cephalin in amylalkoholischer Lösung wurde 
eine Verbindung der Zusammensetzung Pb,C,,H,,0,,NP gewonnen. Die 
Hydrolyse des Cephalins ergab als Spaltprodukte 8,3 % Aminoäthylalkohol, 

0 % Glycerin, 12,2% Phosphorsäure und 63,4 % Fettsäuren. (Levene und 
West [Journ. biol. Chem., Bd. 24, p. 41].) Die Hydrolyse des Carnaubons 
ergab nach Rosenheim und McClean (Biochem. Journ.. Bd. 9, p. 103) 
Lignocerinsäure, ferner Phrenosinsäure und die Sphirgosinbase. Nach 
Rosenheims Untersuchungen (Biochem. Journ., Bd. 10. p. 142) ist das nach 
der Pyridinmethode aus Gehirn dargestellte Galaktosid Phrenosin identisch 
_ mit dem Phrenosin von Thudichum und ebenso mit dem sogenannten Pseudo- 
cerebrin, Cerebrin, Cerebron und d-Cerebrin anderer Autoren. Es ist rechts- 
drehend und liefert bei der Hydrolyse Phrenosinsaure. Sphingosin und Galak- 
tose. Im Gegensatz hierzu ist Kerasin linksdrehend und gibt bei der Hydrolyse 
außer Sphingosin und Galaktose Lingocerinsäure. 

Unter ziemlich erheblichen technischen Schwierigkeiten vergoren Prin gs- 
heim und Lichtenstein (Berl. Ber., Bd. 49, p. 365) Glykogen nach dem 
Verfahren von Schardinger.. Es ergab sich, daß aus Glykogen dieselben 
Abbauprodukte wie aus Stärke gebildet wurden. Isoliert wurden dement- 
sprechend £-Hexaamylose und Tetraamylose. Watermann (Koninkl. Akad. 
van Wetensch., Bd. 25, p. 1509; Bd. 26, p. 237 u. 526) untersuchte den Ein- 
fluß verschiedener Substanzen auf die Spaltung von Monosen durch Alkali 
sowie auf die Rohrzuckerinversion durch Salzsäure. Aminosäuren hemmen 
die Alkalispaltung von Glucose und Galaktose, sie wirken also gewissermaßen 
als einbasische Säuren. Anderseits wirken sie bei der Salzsäurespaltung als 
einsäurige Basen und hemmen also in diesem Sinne die Inversionsgeschwindig- 
keit des Rohrzuckers in salzsaurer Lösung. Asparagin wirkt ebenfalls ent- 
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weder als einbasische Säure oder als einsäurige Base, Glutaminsäure als zwei- 
basische Säure oder einsäurige Base, Tyrosin als zweibasische Säure oder ein- 
säurige Base. Anilin und Pyridin verhalten sich in alkalischer Lösung neutral; 
in saurer Lösung dagegen als einsäurige Base. - 

Die Chemie des Cholesterins ist von Windaus weiter gefördert worden 
(Berl. Ber., Bd.50, p. 133; Bd. 53, p. 102u.170). Ausden Untersuchungen des 
Cholestenons und der Einwirkungsprodukte ungesättigter Nitroverbindungen 
auf Cholesterin kommt Windaus zu der Überzeugung, daß das Cholesterin 
keine endständige Vinylgruppe enthält, sondern daß die Doppelbindung 
sich in einem Ringe befinden muß. Es ist in diesem kurzen Rahmen leider 
nicht möglich, auf die einzelnen Formeln, die Verf. aufstellt, hier näher ein- 
zugehen. Bei energischer Oxydation von Cholesterin mit Salpetersäure 
wurden (ZS. f. phys. Ch., Bd. 102, p. 160) Dinitrosiopropan, Bernsteinsäure, 
Methylbernsteinsäure und a-Methylglutarsäure identifiziert. Von Fürth 
und Felsenreich (Biochem. ZS., Bd. 69, p. 416) haben angesichts des Um- 
standes, daß die von Windaus. aufgestellte Cholesterinformel noch einen 
Komplex von 11 C unaufgeklärt läßt, die Frage der doppelten Bindung 
im Cholesterinkomplex einer erneuten Untersuchung unterzogen. Die Wege, 
diese Frage zu klären, führten über den Versuch der Anlagerung von Wasser- 
stoff, von Halogen und von Ozon. In keirem Falle konnte das Vorkommen 
einer zweiten doppelten Bindung sichergestellt werden. Die Verff. disku- 
tieren aus diesem Grunde die Möglichkeit, daß das Cholesterinmolekii! außer 
den bereits ermittelten zwei Ringschlüssen noch zwei weitere enthält, daß 
also im Cholesterin ein Vierringsystem vorliegt. 

Zur Bestimmung des Cholesterins bzw. der verschiedenen Cholesterin- 
stoffe nebeneinander liegen Versuche von Lifschütz sowie von Lifschiitz 
und Grethe vor (Biochem. ZS., Bd. 62, p. 219; Berl. Ber., Bd.47, p. 453; ZS. 
f. phys. Ch., Bd. 101, p. 89). Lifschütz hat seine Versuche, die Cholesterin- 
bestimmung auf spektralanalytischem Wege auszuführen, dadurch ergänzt, 
daß er nunmehr die verschiedenen Cholesterinstoffe nebeneinander bestimmt. 
Besonders sind die Reaktionen neuerdings für das Oxycholesterin ausgear- 
beitet worden. Eine weitere Methode beruht auf der bereits von Windaus 
festgestellten Eigenschaft des Digitonincholesterins, mit Essigsäureanhydrid 
unter Bildung von Acetylcholesterin zu reagieren, das dann mit Hilfe von 
Äther isoliert werden kann. Thaisen (Biochem. ZS., Bd. 62, p. 89, 115) 
und Heß haben ihre Erfahrungen über die Anwendung des Windausschen 
Verfahrens auf biologisches Material mitgeteilt. Die Organe werden im Luft- 
strom bei ca. 32° getrocknet, die Extraktion erfolgt mit einer Alkohol-Ather- 
Mischung. Bei Blut und Serum genügt dieses Verfahren nicht, da die Chole- 
sterinester der Blutkörperchen und das freie sowie das gebundene Cholesterin 
des Serums durch diese Behandlung nicht quantitativ herausgezogen werden. 
Zur quantitativen Ausbeute muß das Organmaterial mit Natronlauge zerstört 
und nachträglich im Soxhlet mit Äther extrahiert werden. Das Verfahren 
gibt schon mit 3—4 g Trockensubstanz durchaus zufriedenstellende Ergeb- 
nisse. Was die Mengen des Cholesterins in den verschiedenen Organen ver- 
schiedener Tiere betrifft, ergibt sich ein sehr variierendes Verhalten ; zwischen 
dem Gehalt an freiem Cholesterin und seinen Estern besteht kein merkbarer 
Zusammenhang. Nur die roten Blutkörperchen zeigen einen ziemlich gleich- 
mäßigen Cholesteringehalt. 
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Windaus ist die außerordentlich wichtige Überführung des Cholesterins 
inKoprosterin gelungen, was biologisch von erheblicher Bedeutung ist (Berl.Ber., - 
Bd. 49, p. 1724). Sehr interessant ist der Weg, auf dem diese Überführung 
glückte. Die Reduktion des Cholesterins mit Nickel und Wasserstoff liefert 
ein Gemisch von f-, ö- und e-Cholestanol. Nach Abtrennung der f-Verbindung 
sowie der s-Verbindung, die bei Einwirkung von Natrium und Xylol in die 
ß-Verbindung übergeht, bleibt das 6-Cholestanol zurück, das nun durch Be- 
handlung mit Natriumäthylat in der Hitze teilweise in Koprosterin übergeht. _ 

Die Frage der Aufspaltung von Lecithin durch strahlende Energie 
und die Annahme, daß hierbei im wesentlichen Cholin in Freiheit gesetzt 
wird, hat dazu geführt, daß man letzteres gewissermaßen als ein Strahlen- 
wirkungsprodukt des Lecithins (Imitation der Strahlenwirkung) angesehen 
und in diesem Sinne zu verwenden gesucht hat. Nach Untersuchungen von 
Gähwyler (Fortschr. d. Röntgenstrahlen, Bd. 25, p. 41) ergibt das durch 
Auswaschen möglichst von Cholin befreite Lecithin auch nach intensiver 
Röntgenbestrahlung keine Cholinabspaltung. Ebensowenig ergaben frisch- 
gelegte Hühnereier nach Bestrahlung an 2 und 3 aufeinanderfolgenden 
Tagen einen vermehrten Cholingehalt gegenüber den nichtbestrahlten Kon- 
trollen, und endlich wurde auch nach Bestrahlung lecithinreicher Organe 
keine Cholinvermehrung in diesen nachgewiesen. Jedenfalls sind weitere Ver- 
suche zu dieser Frage noch erwünscht. Über mikrochemische Cholinreaktionen 
berichtet Sch oor] (Pharm. Weekblad, Bd.55, p.363). Neben den Reaktionen 
des HCl-Cholesterins mit Platinchlorid, Goldchlorid sowie Quecksilberjodid 
wird besonders eine Reaktion mit einer Lösung von Kalium-Wismutjodid 
empfohlen, die sehr charakteristische Krystalle liefert. Auch sonst enthält 
die Arbeit einige zweckmäßige Hinweise. Untersuchungen über die Auto- 
oxydation der Lipoidstoffe rühren von Ciaccio her (Biochem. ZS., Bd. 69, 
p. 113). Die ungesättigten Fettstoffe sind autooxydabel und erleiden durch 
die Autooxydation wesentliche Veränderungen in der Farbe, der Konsistenz, 
den Löslichkeitsverhältnissen. Durch verschiedene Metalle, wie Eisen, Mangan, 
Magnesium, wird die Autooxydation bedeutend beschleunigt. Die Eigen- 
schaften der soentstehenden Substanzen decken sich mit denen der sogenannten 
Fettpigmente oder Lipofuscine. Gewisse intrazelluläre Farbstoffe sind nach 
Ciaccios Anschauung als Autooxydationsprodukte ungesättigter Lipoide zu 
betrachten. Diese ,,Chromolipoide“ sind nicht nur von den anderen Pigmer.t- 
typen, sondern auch von den Fettpigmentkomplexen zu differenzieren. 
Nach seiner Meinung kann man auch, besonders färberisch, die aus den 
Fettsäuren und die aus den Phosphatiden entstehenden Chromolipoide 
voneinander unterscheiden. Bezüglich der biologischen Bedeutung handelt 
es sich um katabolische Produkte, Abnutzungspigmente. Unter gewissen 
Verhältnissen fixieren sie den Sauerstoff labil und wirken so als Oxydasen. 

Die Löslichkeit, d.h.die kolloidale Verteilung der Eiweißkörper ist 
nach Ausführungen von Herzfeld und Klinger (Biochem. ZS., Bd. 78, 
p. 349) im wesentlichen bedingt durch die EiweiBabbauprodukte. So ist es 
zu erklären, daß man auf einer Glasplatte angetrocknetes Eiweiß nach vor- 
sichtigem Entfernen von derselben wieder vollständig zur Lösung in Wasser 
bringen kann, nicht aber wenn das getrocknete Eiweiß zu feinem Pulver 
zerrieben wurde. Die Löslichkeit in ersterem Falle soll dementsprechend 
dadurch bedingt sein, daß eine Schicht von absorbierten Abbauprodukten 
an der Oberfläche die Wasserlöslichkeit vermittelt. Pfeiffer und Würgler 
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(ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, p. 128) haben die Beeinflussung der Löslichkeit 
von Aminosäuren durch Neutralsalze geprüft und gefunden, daß bei manchen 
derselben durch Zusatz von Neutralsalzen nur eine Löslichkeitserhöhung 
stattfindet, wie beim Glykokoll, der Asparaginsäure und der Glutaminsäure, 
während beim Leucin und Phenylalarin außerdem erhebliche Aussalzungen 
beobachtet werden. Ganz allgemein liegt bei diesen Löslichkeitsveränderungen 
eine additive Wirkung der Metallionen und der Säureionen vor, so daß charak- 
teristische Reihen aufgestellt werden können. 

Mörner hat in einer Reihe von Arbeiten die Spaltung der Eiweißkörper 
mit Salpetersäure geprüft (ZS. f. phys. Ch., Bd. 95, p. 263; Bd. 98, p. 89). 
Aus den verschiedensten Eiweißstoffen wurden bei tiefgreifender Zersetzung 
mit Salpetersäure erhebliche Mengen von Oxalsäure gewonnen. Mit 60 proz. 
Salpetersäure gelang die Bildung nur aus Serin, Cystin, Tyrosin und Trypto- 
phan; während mit konzentrierter rauchender Salpetersäure mit reichlichem 
Gehalt an niederen Stickoxyden alle untersuchten primären Eiweißspalt- 
produkte Oxalsäure bildeten. Eine Ausnahme stellt lediglich das bisher 
nicht untersuchte Isoleucin dar. Die aus den Eiweißstoffen gewonnene 
p-Nitrobenzoesäure leitet sich vom Phenylalanin ab. Aus den Oxydations- 
produkten wurde ferner in Spuren Benzoesäure erhalten, ferner Terephthal- 
säure, auch Trinitrophenol, dessen Muttersubstanzen sehr’ wahrscheinlich 
das Tryptophan und die aromatisch substituierten Alanine bilden. Gelatine 
liefert im Gegensatz zu anderen Eiweißstoffen unter Salpetersäurewirkung 
bei Wasserbadtemperatur keine merklichen Mengen von Öxalsäure, was wohl 
durch die Abwesenheit von Cystin, Tyrosin und Tryptophan zu erklären ist. 
Aus der nach der Behandlung von Proteinen mit HNO, verbliebenen Mutter- 
lauge wurde Oxyisobuttersäure isoliert, die offenbar der a-Aminoisobutter- 
säure entstammt. Für deren Vorkommen als Eiweißbaustein ist damit ein 
neuer Beweis erbracht. 

Maillard (Ann. d. Phys., Bd. 2, p. 210, 1914) hat Steck Einwirkung. 
von Glycerin auf Glykokoll Polypeptide synthetisiert. Durch Erhitzen 
von Glycerin mit Glykokollösung auf 175° erhielt er Glycylglycin, ferner 
Triglycylglycin und aus diesem durch Anhydrisierung das Polyglycylanhydrid, 
und zwar glaubt er, daß die erste Phase der Synthese die Bildung von Gly- 
cerinestern ist, worauf eine Kondensierung der Aminosäurereste folgt. Auf 
gleiche Weise wurde (ibid.. Bd. 3, p. 48, 1915) das Cyklosarkosylsarkosin, 
das Cykloalanin und das Cykloleucin dargestellt, das letztere identisch mit 
dem Leueinimid von E. Fischer. 

Sasaki und Ichiro (Journ. biol. Chem., Bd. 32, p. 533) zeigten, daß 
l-Tyrosin durch gewisse bakterielle Zersetzungen in d-Oxylphenylmilch- 
säure übergeht. d-Tyrosin dagegen durch den gleichen Vorgang in die 
l-Oxyphenylmilchsäure. Läßt man auf d-l-Tyrosin B. Proteus ein- 
wirken, so entsteht die d-Oxylsäure, bei Einwirkung von B. Subtilis die 
l-Oxysäure. Möglicherweise entsteht intermediär ein Zwischenprodukt. 
vielleicht ein Keton, das dar n durch eine weitere Reaktion in eine der mög- 
lichen aktiven Modifikationen übergeht. 

Feulgen (ZS. f. phys. Ch.. Bd. 90, p. 261: Bd. 91, p. 165) beschreibt 
Verfahren zur Darstellung von Nucleinsäure aus Kalbsthymus. Das Ver- 
fahren ergibt aus drei kg Kalbsthymus ungefähr 100 g a-Nucleinsäure mit 
einem Verhältnis von N:P =1,70. Zur Charakterisierung der a-Nucleinsäure 
wird der Schmelzpunkt einer gelatinierten 5proz. Lösung des Natrium- 
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salzes empfohlen: dieser liegt um so tiefer, je mehr -Säure sich gebildet hat. 
Eine Darstellung der nichtgelatinierenden Nucleinsäure aus der gelatinierenden 
ohne eingreifende Zersetzung gelang durch langdauerndes Trocknen des 
a-nucleinsauren Natriums auf 100—110°. Zur Reindarstellung der £- 
Nucleinsäure eignet sich vorzüglich die Fällung mit Krystallviolett. Für 
die verschiedenen Möglichkeiten der chemischen Bindungen, die vom Mono- 
nucleotid zu den Nucleinsäuren führen, sind nach Feulgen (ZS. f. phys. Ch.. 
Bd. 101, p. 288) folgende Tatsachen maßgebend: 1. die Anwesenheit von vier 
Basen, vier Kohlehydratgruppen und vier P-Atomen in der echten Nuclein- 
säure (die Steudelsche Vierzahl); 2. die glykosidartige Bindung der Kohle- 
hydrate mit den Basen; 3. die Molekulargröße des Kohlehydrats und somit 
der Nucleinsäure; 4. die vierfache Basizität der Nucleinsäure; 5. der Aufbau 
der echten Säure aus einzelnen Nucleotiden; 6. die von Levene isolierten 
partiellen Spaltungsprodukte; 7. die Abspaltbarkeit der Purine ohne Schädi- 
gung des Kernes und 8. die Annahme des Phosphors in der Form der: Ortho- 
- phosphorsäure. Von den drei möglichen Bindungen scheint die gemischte 
Bindung vorläufig die wahrscheinlichste zu sein. 

Jones und Read (Journ. of biol. Ch., Bd. 31, p. 337) diskutieren die 
theoretisch möglichen Formeln der Mononucleotide und kommen für das 
zWeibasische Guanosinmononucleotid zu der Formel 

O 
{ 
! 
HO a — O . C,H,0; - C,H,N,O 
| 
OH 
die die bedeutend leichtere Abspaltung des Guanins als der Phosphorsäure 
erklärt. Wahrscheinlich gilt für das bisher noch nicht rein dargestellte Adenin- 
mononucleotid die gleiche Formel. Le vene wendet sich gegen die Anschauung 
von Jones über die Konstitution der Hefenucleinsäure (Journ. biol. Chem.. 
Bd. 31, p. 591: Bd. 33, p. 229 u.425). Wenn auch alle von Jones ange- 
nommenen Dinucleotide existieren, ist doch die Behauptung zurückzuweisen, 
daß der Kern des Moleküls aus einer Tetraribose bestehe. Es sind vielmehr 
6 Formelbilder denkbar, nach denen eine Verkettung der Dinucleotide zu- 
stande kommen kann. Das von Jones und Read bei der Ammoniakhydro- 
lyse der Hefenucleinsäure erhaltene Adenin-Uracil-Dinucleotid ist ein Gc- 
misch zweier Mononucleotide, und zwar der Uridinphosphorsäure und wahr- 
scheinlich der Adenosinphosphorséure. Auch das Pyrimidindinucleotid 
läßt sich in zwei Mononucleotide zerlegen, und zwar in eine Uridinphosphor- 
säure und eineCytosinphosphorsaure. Hingegen hat Jones (Journ. biol. Chem.. 
Rd. 20. p. 25) verschiedene neue Dinucleotide beschrieben. so ein Guanin- 
zytosindinucleotid außer dem: genannten Adeninuracildinucleotid. Johns 
hat z. T. mit Hendri (Journ. biol. Chem., Bd. 20, p. 153; Bd. 21, p. 219) ver- 
schiedene Pyrimidinderivate dargestellt; ferner wurde aus 2-Oxy-5,6-Diamino- 
pyrimidin mit Thioharnstoff das 2-Oxy-8-Thiopurin dargestellt urd aus 
diesem mit Methyljodid das 2-Oxy-8-Methylmerkaptopurin. Beim Erhitzen 
mit wässerigem Methylamin auf 100° wird Methylmerkaptan abgespalten 
urd 2-Oxy-8-Methylaminopurin erhalten. | 

Beim Schmelzen von krystallisiertem Guanidin entstehen nach Krall 

(Journ. of chem. Soc., Bd. 107. p.1396) Melanin und Ammoniak. Bei Gegen- 
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wart von Kalinmäthylat bildet sich bei dem sonstigen Zersetzungspunkt von 
160° nur wenig Ammoniak: der Rückstand besteht aus Monokaliumcyanamid. 
Beim Kochen einer wässerigen Guanidinlösung entsteht neben etwas Melanin 
Ammoniak und Kohlendioxyd, dagegen kein Harnstoff. Die übliche Formel 
des Guanidins hält Verf. nicht für richtig, da Guanidin nur einsäurig ist und 
mit salpetriger Säure selbst in Gegenwart starker Säuren nur den dritten 
Teil des theoretisch möglichen Stickstoffs entwickelt. 

Die umfassenden Versuche Willstätters über die Pflanzenfarbstoffe 
fanden auch in der Berichtszeit weitere Ausdehnung. Zusammen mit Page 
(Liebigs Ann., Bd. 404, p. 237) wurden eine Reihe von Braunalgen untersucht 
und daraus besonders Chlorophyll a neben Spuren b isoliert, daneben Fuco- 
xanthin, Carotin und Xanthophyll. Die Phäophyceen enthalten relativ 
erheblich weniger Chlorophyll als die Landpflanzen und erheblich mehr gelbe 
Pigmente als diese und die Grünalgen. Unter den gelben Pigmenten überwiegt- 
das sauerstoffreichste, das Fucoxanthin, mit einer wahrscheinlichen Brutto- 
formel C,)H;,0,. Im Fucoxanthin sind wahrscheinlich mehrere Pyronringe 
enthalten. Die vielen einzelnen Arbeiten Willstätters und seiner zahl- 
reichen Mitarbeiter über die Farbstoffe der verschiedenen Pflanzen, der Rose, 
der Preißelbeere, der Pelargonie, der Rittersporne usw. genau mitzuteilen 
(Lieb. Ann., Bd. 408, p. 1ff.), verbietet der Raum. Die Isolierung der ein- 
zelnen Antocyane beruht auf ihren basischen Eigenschaften, infolge deren 
sie befähigt sind, gut krystallisierende Oxoniumsalze zu bilden. Sämtliche 
andere Cyane sind Glucoside. Weitere Arbeiten über dasselbe Gebiet (Lieb. 
Ann., Bd. 412, p. 113) schildern eine Reihe weiterer Anthocyane und ihre . 
Zusammensetzung, die in einer Reihe von Fällen auf das Delphinidin zurück- 
‘geht. Für den Nachweis von Carotinoiden in der Pflanze empfiehlt van 
Wissellingh (Flora N. F., Bd. 7, p. 371) die Kalimethode von Molisch, 
eine Mischung von 20% Kaliumhydroxyd und 40 Volumenprozent Alkohol. 
Als neue Carotinoidreagentien werden gesättige Lösungen von Antimon- 
chlorür oder Zinkchlorid in 25proz. Salzsäure und eine gesättigte Lésung von 
wasserfreiem Aluminiumchlorid in 38proz. Salzsäure angegeben. Man erhält 
eine mehr oder weniger starke Blaufärbung, die unter Umständen erst nach 
schwachem Erwärmen eintritt. Das Verhalten des „Carotinoids“ gegen 
Schwefelsäure verschiedener Konzentration, Chlorzinklösung, Lugolsche 
Lösung, Bromwasser, Salpetersäure und besonders gegenüber Phenol- 
lösungen ist verschieden, was augenscheinlich an der Vielzahl der in den 
Pflanzen vorkommenden Carotinoide liegt. Sehr häufig findet man in den 
betreffenden Pflanzenteilen mehrere Carotinoide nebeneinander, oftmals 
zwei, bisweilen auch noch mehrere. Die Carotinoide der Blätter stimmen 
mit denen der Blüten bei ein und derselben Pflanze nicht überein. 

H. Fischer hat in Verfolg früherer Untersuchungen über Blutfarb- 
stoffe (Berl. Ber., Bd. 4, 7, p. 1820) bei Aufarbeitung eines größeren Quar tums 
von Hämopyrrolöl durch fraktionierte Pikratfällung eine Reihe von Abbau- 
produkten isolieren können, und zwar, berechnet auf Hämin, 8,8% Hämo- 
pyrrol, 2,7 % Kryptopyrrol, 1% Phyllopyrrol und 0,75 % 3-Äthyl-4-Methyl- 
pyrrol. Durch Einwirkung von Glyoxal auf 2,4-Dimethyl-3-Acetylpyrrol 
erhielten Fischer und Eismayer (ibid., p. 2019) ein Tetrapyrryläthan- 
derivat, und zwar das Tetra-2,4-Dimethyl-3-acetylpyrryläthan. Piloty, 
Stock und Dormann (Lie. Ann., Bd. 406, p. 342) isolierten aus dem durch 
Reduktion des Hämins mittels Jodwasserstoffeisessig erhaltenem Gemisch 
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vier Säuren, sieben mit Pikrinsäure fällbare Basen und mindestens vier 
nichtfällbare. Auf 100 g Hämin berechnet wurden 31,2 g Basen und 20,3 g 
Säuren nachgewiesen. Piloty, Krannich und Will (Berl. Ber., Bd. 4, 7, 
p. 2531) kommen auf Grund verschiedener Reaktionen zu der Anschauung, 
daß die Dipyrrylmethenkonfiguration für Derivate des Blutfarbstoffesin Frage 
kommt, eine Anschauung, für die H. Fischer (ibid., p. 3266) die Priorität 
für sich in Anspruch nimmt. . 

` Nach Küster (ZS. f. phys. Ch., Bd. 101, p. 33) erklären sich Werte bei 
der Häminanalyse, die für die Formel GO gN,Cl zu hoch sind, durch ° 
Verunreinigung des benutzten Methylalkohols durch Äthylalkohol, wodurch 
eine Beimengung von Monoäthylhämin bedingt wird. Bei der Einwirkung 
von Anilin auf Hämine entstehen außer einem als Hydroxyhämin bezeich- 
neten Körper zwei Dehydrohalogenhimine, ‘die nach der Bindungsart des 
Eisens als o- und N-Dehydrohalogenhämin unterschieden werden (ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 101,-p. 43). Auch bei Einwirkung anderer organischer Basen 
verläuft der Prozeß ähnlich. Der Unterschied zwischen a- und f-Haminen 
besteht wahrscheinlich darin, daß das Gleichgewicht zwischen Carboxyl, 
basischem Stickstoff und der Halogeneisengruppe sich je nach der Art des 
Lösungsmittels und des Halogens verschiebt. | 

Eine Zusammenfassung, zum großen Teil auch eigene Arbeiten, gibt 
Schumm (Eppendorfer Festschr., p. 188, 1914). Er tritt bekanntlich für die 
möglichst ausgiebige Anwendung der spektralanalytchen Methode zum 
Nachweis der Blutfarbstoffe ein. So ist z. B. eine Unterscheidung des Hämato- 
porphyrins und des Mesoporphyrins ohne erhebliche Schwierigkeit möglich. 
In den frischen Fäces eines an Magengeschwür. leidenden Kranken wurde 
ein dem Hämatin ähnlicher Farbstoff gefunden. Auch das menschliche Blut- 
serum kann beträchtliche Mengen Hämatin enthalten. Der Nachweis ist 
leicht, doch kann ein starker Überschuß an Hämoglobin den Hämatinnach- 
weis erschweren. Endlich wurde Hämatin in einer Halscystenflüssigkeit, 
7 drei Fällen in ‘geringer Menge ‚auch in der Riickenmarkflissigkeit ge- 
` funden. 

H. Fischer (ZS. f. phys. Ch., Bd. 96, p. 148) gewann aus dem Kot von 
Porphyrinkranken nach Extraktion der alkohol- und ätherlöslichen Stoffe 
das Porphyrin durch Alkoholsalzsäure. Vom reinen Kotporphyrin C3g,H;,N,0, 
wurde ein komplexes Kupfersalz, der Methylester, dessen komplexe Kupfer- 
und Eisensalze und endlich der Äthylester dargestellt. Sowohl in den Salzen 
des freien Porphyrins, als auch in den Estern ist das Eisenkomplex gebunden. 
Auch im Urin wurdedas Kotporphyrin nachgewiesen; wahrscheinlich entsteht 
es in diesem direkt und nicht über das Harnporphyrin. Dementsprechend 
gelang es auch nicht, aus dem Urinporphyrin durch Fäulnis das Kotporphyrin 
zu gewinnen. Das Kotporphyrin und das Harnporphyrin C3,H3,N,O; leiten 
sich von einer gleichen Stammsubstanz ab. Eine Darstellung des Kotporphy- 
rins aus dem Harnporphyrin gelang jedoch (ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, p. 109) 
mit Jodwasserstoff-Essigsäure und die dadurch bewirkte Abspaltung vor 
4 Carboxylgruppen. Weitere Versuche an einem monatelang beobachteten 
Porphyrinpatienten (ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, p. 148) ergaben in Bestätigung 
der oben erwähnten Anschauung, daß neben dem charakteristischen Urin- 
porphyrin auch das Kotporphyrin vorhanden ist, das also nicht etwa sekundär 
ausersterem entsteht. Neben den beiden Porphyrinen wurde noch ein dritter, 
eisenfreier Farbstoff vom Aussehen des Hämatins Beppachiet, Erwähnt 
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werden mögen hier noch die Untersuchungen von Küster über neue Dar- 
stellungsweisen der Derivate des Hämatoporphyrins (ZS. f. phys. Ch., Bd. 94, 
p. 1915). 

Bezüglich der Gallenfarbstoffe liegen ebenfalls Untersuchungen von 


'Hans Fischer (ZS. f. Biol., Bd. 65, p. 163) vor. Er gelangte durch Behand- 
lung von Hemibilirubin mit Kaliummethylat zum Mesobilirubin, wobei er 


als Nebenprodukt Xanthobilirubin erhielt. Durch Behandlung mit Wasser- 
stoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium kann Bilirubin leicht in Meso- 
bilirubin verwandelt werden, das durch Natriumamalgamreduktion in Hemi- 
bilirubin übergeht. Hemibilirubin, Bilirubin und Mesobilirubin besitzen 
die gleiche Molekulargröße. Für Hemibilirubin schlägt Fischer den Namen 
Mesobilirubinogen vor. Dieses ist sehr wahrscheinlich das Urobilinogen des 
Harns, sein Oxydationsprodukt aber, das Mesobilirubin, ist mit dem Uro- 
bilin nicht identisch. Nach der Anschauung von Küster (ZS. f. phys. Ch., 


. Bd. 99, p. 86) dürfte dem Bilirubin eine den Triphenylmethanfarbstoffen 


ähnliche Konstitution als Pyridylpyrrylpyrrylpyrrolenmethan zuzuschreiben 
sein. Die von Küster angegebene Formel soll die Existenz der zahlreichen 
Bilirubinmodifikationen erklären. 

Hijmans van den Bergh hat zusammen mit Muller (Biochem. ZS., 
Bd. 77, p. 90) eine Reaktion auf Bilirubin ausgearbeitet. die darin beruht. 
daß eine genau neutralisierte wässerige Bilirubinlösung die Reaktion mit 
Diazoreagenz nur bei Gegenwart von Alkohol gibt.. Außer diesem können | 
auch verdünnte Natronlauge, Glykocholsäure, Dehydrocholsäure, Cholsäure 
und auch einige andere schwache Säuren den Eintritt der Diazoreaktion 
hervorrufen. Wässerige Gallenlösung gibt die Diazoreaktion auch ohne 
Alkohol, jedoch tritt sie bei einer Gallenlösung, die 5 Minuten lang gekocht 
war, nur auf Zusatz der oben genannten Substanzen auf. Die Verff. haben 
nun gezeigt, daß das Bilirubin im Blutserum bei echtem Stauungsikterus 
die ,,direkte‘‘ Diazoreaktion gibt, d. h. ohne Zusatz von Alkohol usw., während 
die Reaktion im Blutserum bei hämolytischen Anämien und in blutigen 
Exsudaten erst auf Alkoholzusatz erfolgt, also eine indirekte Diazoreaktion ` 


darstellt. Hijmans van dem Bergh hat die Reaktion dann für das Blutserum 


quantitativ ausgebildet, wobei als Vergleichsflüssigkeit im Anfang eine 
Bilirubinlösung gewählt wurde, späterhin jedoch eine 1:32000 n-Eisen- 
rhodanidlösung in Äther, die den gleichen Farbton hat wie eine Diazobili- 
rubinlösung von der Konzentration 1: 200000 (Der Gallenfarbstoff im Blute. 
Leipzig 1918). 

Die photochemische Bildung von Indigo aus Indikan beschrieb Neu- 
berg mit Schwenk (Biochem. ZS., Bd. 71, p. 219). Dieses geht bei Belich- 
tung in Gegenwart von Spuren anorganischer Katalysatoren wie Uran, Eisen, 
Mangan, ebenfalls bei Zusatz organischer Katalysatoren der Anthracenreihe 
in Indigoüber. Interessant ist der Vergleich mit dem antiken Purpur (Dibrom- 
indigo), das bei der Belichtung der Drüsen der Purpurschnecken aus einer 
gleichfalls ungefärbten Vorstufe entsteht. 

Neuere Untersuchungen über die Gällensäuren rühren von Wieland 
und seinen Mitarbeitern her. (Wieland u. Sorge [ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, 
p. 1; Bd. 98, p. 59].) Erhitzte Wieland Choleinsäure und die als isomer an-- 
gesehene Desoxycholsäure im Vakuum, so zeigte sich ein seltsam abweichendes 
Verhalten. Während die Desoxycholsäure glatt in Choladiencarbonsäure 
überging, ergaben sich als Reaktionsprodukte der Choleinsäure ebenfalls 
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Choladiencarbonsäure, daneben aber ein Gemisch von Fettsäuren, und zwar 
von Palmitin- und Stearinsäure. Es handelt sich also hier um eine Mischung 
von ganz heterogenen Säuren, und zwar- kommt ein Teil Fettsäuregemisch 
auf 8 Mol. der Gallensäure. Die Verbindung ist so fest, daß das System 
auch in den Salzen erhalten bleibt. Aus einer alkoholischen Lösung von Des- 
oxycholsäure erhält man auf Zugabe der verschiedensten Fettsäuren Cholein- 
säuren, und zwar von der Stearinsäure abwärts bis zur Essigsäure; lediglich 
die Ameisensäure bildet keine Choleinsäure. Auch aromatische Kohlen wasser- 
stoffe liefern sehr stabile Choleinsäuren; weiter wurden Verbindungen der 
Choleinsäure mit Benzoesäure, Benzaldehyd, Campher, Phenol, Cholesterin 
u.a.gewonnen. Auffallend ist hierbei, daß die Choleinsäuren mit riechender 
Komponente vollkommen geruchlos sind. Dagegen ließen sich von der Chol- 
säure keine den Choleinsäuren analogen Verbindungen gewinnen. Auf diese 
Weise wird die Choleinsäure zu einem Typus für ganz neuartige Kombina- 
tionsprodukte der Desoxycholsäure, dem raturgemäß in physiologischer 
Beziehung erhebliche Bedeutung zukommt. Außerordentlich irteressant 
ist die Salzbildung der Choleinsäuren, die Ähnlichkeit mit den von Neuberg 
(s. o.) beobachteten hydrotropischen Erscheinungen zeigt. 

Weitere Versuche (mit Stender u. Boersch [ibid., Bd. 106, p. 181 
u. 1907) bes: haftigen sich mit der Synthese der Glykodesoxycholsäure und 
der Taurodesoxycholsäure. Desoxycholsäure wurde über den Ester in das 
Hvdrazid verwandelt, dieses in das Azid und letzteres unter Abspaltung 
von Stickstoffwasserstoff in alkalischer Lösung mit Glykokoll bzw. Taurin 
kombiniert. Beide Säuren kombinieren sich im Gegensatz zu der Muttersub- 
stanz nicht mit Stearinsäure. Dagegen besitzen die Alkalisalze ebenso wie 
die der Muttersäure lösende Wirkung für geringe Mengen sonst nicht wasser- 
löslicher Substanzen, wie Naphthalin, Cholesterin, Chinin. 

Aus Dehydrodesoxycholsäure wurde nach dem Verfahren von Clemmen- 
sen eine Ketosäure C,,H,,05, eine Ketocholansäure gewonnen, vielleicht die 
Dehydrosäure der Lithocholsäure. Unter bestimmten Bedingungen konnte 
in der Debydrodesoxycholsäure die eine Ketongruppe zur Carbinolgruppe 
reduziert werden. 

Wie schon an anderer Stelle erwähnt, ist besonders bei den Gallensäuren 
die Nomenklatur eine sehr unerfreuliche. Wieland schlägt eine neue vor, 
die sehr lögisch erscheint. naturgemäß aber, wenn sie sich überhaupt ein- 
führen sollte, erhebliche Schwierigkeiten zu überwinden haben dürfte. Den 
Grundkohlenwasserstoff C,,H4. bezeichnet er mit dem Namen Cholan: dem- 
entsprechend würde die bisherige Cholancarbonsäure C,,H,)O, als Cholar.- 
säure zu bezeichnen sein: für die bisher als Cholansäure bezeichnete Substanz 
der Formel C,,H,,0, wird der Name Desoxybiliansäure vorgeschlagen. 

Bei Besprechung des Stoffwechsels wird ausführlicher von den soge- 
nannten Ergänzungsnährstoffen, den Vitaminen, gesprochen werden. Ihre 
chemische Natur ist vorläufig durchaus nicht geklärt und die Substanzen. 
die Funk isoliert hat, sind noch nicht sichergestellt. Williams (Journ. 
biol. Chem., Bd. 25, p. 437; Bd. 26, p. 431; Bd. 29, p. 495) hat versucht, 
dder Frage dadurchnäherzukommen, daß bestimmte genau definierte chemische. 
Körper in ihrer Wirkung als Ergänzungsnährstoffe untersucht wurden. 
Besonders Pyridinderivate schienen in dieser Beziehung wirkungsvoll zu sein. 
Auffallend war, daß auch die wirksamen bei längerer Aufbewahrung in Lösung 
plötzlich unwirksam wurden, in erster Linie das a-Oxypyridin. Nun existiert 
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dieses in drei isomeren Formen, in zwei Ketoformen und einer Enolform; 
in der letzteren ist es augenscheinlich ganz unwirksam. Ähnlich geht es mit 
anderen Oxypyridinen, sowie dem y-Lutidin, so daß es wohl denkbar ist, 
daß auch z. B. in den Nahrungsmitteln eine ähnliche Umwandlung erfolgt, 
da ja diese zum Teil unter bestimmten Behandlungen ihre akzessorischen 
Nährstoffe verlieren. Weitere Untersuchungen zeigten, daß die zwei kristal- 
linischen Formen des a-Hydroxypyridins isomer und gegenseitig ineinander 
verwandelbar sind. Von diesen wirkt nur dieeine Form. Wahrscheinlich handelt 
es sich, wie Williams annimmt, bei der heilenden Form des a-Hydroxypyri- 
dins um ein Pseudobetain, wie der Verf. überhaupt die Betainstruktur als 
wesentlich für diese Art der Schutzstoffe ansieht. 

Die physiologisch-chemische Analyse hat naturgemäß ebenfalls erheb- 
liche Fortschritte aufzuweisen, die besonders auf das Konto der Amerikaner 
zu schreiben sind. Es möge nur kurz erwähnt sein, daß man sich weiter Mühe 
gegeben hat, die bei uns allgemein übliche Ammoniakbestimmung, besonders 
bei Bestimmung des Stickstoffs nach Kieldahl durch ein kolorimetrisches 
Verfahren zu ersetzen urd besonders Folin hat hierfür die ‚Neßlerisation‘ 
propagiert. Insbesondere sind Folin und Denis (Journ. biol. Chem., Bd. 26, 
p. 473, 491, 497, 500, 505) bemüht gewesen, die Destillation überhaupt zu 
ersparen und unmittelbar in dem Reaktionsgemisch die kolorimetrische 
Bestimmung mit Neßlerschem Reagens vorzunehmen. Eine solche ist möglich, 
wenn mit einer bestimmten Mischung von Phosphorsäure mit Schwefelsäure 
verascht wird. Nach einer reuen Publikation von Folin mit Wright (Journ. 
biol. Chem., Bd.38, p. 461) scheint diese Methode jedoch nicht diegewünschten 
Erwartungen zu erfüllen, da in der letztgenannten Arbeit die Verff. ein ganz 
typisches Kjeldahlverfahren nıit Destillation und titrimetrischer Bestimmung 
vorschlagen, wobei als Veraschungsgemisch die oben genannte Phosphor- 
säure-Schwefelsäure-Mischung empfohlen wird. Der Vorzug liegt vor allem 
in der mit diesem Reagens erheblich schneller erfolgenden Veraschung. 

Die Bestimmung des Kreatinins und des Kreatins im Harn ist von Folin 
ebenfalls überprüft und ausgebaut worden. Während früher als Vergleichs- 
flüssigkeit gegenüber der durch Zusatz von alkalischer Pikrinsäurelösung 
durch das Kreatinin erzeugten Rotfärbung eine Kaliumbichromatlösung 
empfohlen wurde, wird neuerdings (Journ. biol. Chem., Bd. 17, p. 463, 469, 
475) als Vergleichsflüssigkeit das Reaktionsprodukt vorgeschlagen, da man 
durch gleiche Behandlung: standardisierter Kreatininlösungen erhält. Die 
Kreatinindarstellung aus Harn gestaltet sich verhältnismäßig einfach. Zur 
Bestimmung des Kreatins + Kreatinin im Harn, also zur Überführung des 
Kreatins in Kreatinin, wird die betreffende Flüssigkeit, also vor allem der 
Harn mit gesättigter Pikrirsäurelösung direkt erhitzt, eingedampft und nach 
Zusatz von Wasser und Alkali die kolorimctrische Bestimmung vorgenommen. 

Immer größere Bedeutung hat die Bestimmung der Blutbestandteile 
in kleinen Mengen gewonnen. Diese ist darum besonders wichtig, weil sie ge- 
stattet, ohne wesentliche Störungen, die die sonstigen Verhältnisse kompli- 
zieren könnten, Blutabrahmen zu machen in einer Häufigkeit, wie sie bei den 
früher üblichen Verfahren infolge der damit verbundenen erheblichen Blut- 
entziehungen nicht möglich war. Besonders zwei Autoren sind es, die sich, 
auf verschiedenen Wegen, um diese Frage verdient gemacht haben: einerseits 
der Amerikaner Folin und anderseits der vor kurzer Zeit als Lehrer der 
physiologischen Chemie an der schwedischen Universität Lund verstorbene 
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dänische Forscher Ivar Bang. Bang hat, wie schon früher berichtet, eine 
neue Art der Blutentnahme eingeführt, die ihm gestattet, mit wenigen Tropfen 
Blut, die er in besonders dafür präparierte Plättchen aus Löschpapier ein- 
saugt, seine Analysen anzustellen. Seine Methoden sind in dem kürzlich 
in zweiter Auflage, nach seinem Tode von seinen Schülern herausgegebenen 
Büchlein (Mikromethoden zur Blutbestimmung. München 1920. J. F. Berg- 
mann) geschildert. Sie sind fiir die meisten Blutbestandteile ausgearbeitet 
und gehen in der Hauptsache darauf hinaus, daß durch den betreffenden 
Prozeß Jod in Freiheit gesetzt wird, das mit 1/,,)n-Lésungen von Thiosulfat 
so scharf bestimmt wird, daß die mipimalen verwandten Blutmengen zur 
Ausführungexakter Analysen genügen. Die Überführung der zu bestimmenden 
Blutbestandteile in die zu verarbeitende Lösung erfolgt durch Auslaugurg 
mit bestimmten, einerseits koagulierenden, anderseits die betreffenden Sub- 
stanzen aufnehmenden Mischungen. Bei der Bestimmung des unkoagulier- 
baren Stickstoffs des Blutes (Reststickstoff) erfolgt Verbrennung und Destil- 
lation im Prinzip nach der Kjeldahlschen Methode, nur daß die Destillation 
durch Wasserdampf bewirkt wird. Die Bestimmung der überschüssigen 
Säure erfolgt jodometrisch. Für die Bestimmung der Fette, die Bang sogar 
-mit verschiedenen Extraktionsmitteln, auch durch Ausfällung des Digitonin- 
cholestefins in mehrere Fraktionen teilt, wird mit Chromsäure oxydiert und 
die überschüssige Chromsäure ebenfalls titrimetrisch bestimmt. Beim Blut- 
zucker wird Kupfersulfat zu Oxydul reduziert und dieses durch zugesetzte _ 
Jodsäure sofort wieder oxydiert. Die jodometrisch ermittelte Differenz 
zwischen der ursprünglich vorhandenen und der nach diesem Prozeß noch 
übriggebliebenen Jodsäure ist ein Maß für die Kupferreduktion und damit 
für den Gehalt an Kohlenhydrat. Weitaus am besten von diesen Methoden 
arbeitet die Blutzuckerbestimmung; auch die Mikrostickstoffbestimmung 
gibt gute Resultate, wenn auch hier, besonders wenn etwas größere- Mengen 
zur Verfügung stehen, die mit 1—2 ccm arbeitenden Methoden vorzuziehen 
sein dürften, nicht zum wenigsten deswegen, weil bei den sehr geringen Mengen 
schon kleine Verunreinigungen durch Ammoniak das Resultat stark fälschen. 
Die Fettbestimmungsmethode gibt, gemessen an der geringen Menge, der 
gebrauchten Substanz gute Annäherungswerte, doch nicht mehr. Für die 
Bestimmung des Reststickstoffs eignet sich am besten eine ins Kleine über- 
tragene Methode der Kjeldahl-Bestimmung, wie siez. B. Pincussen (Biochem. 
ZS., Bd. 99, p. 267) ausgearbeitet hat, der ausgehend von 1—2 ccm Serum, 
das Eiweiß mit kolloidalem Eisen ausfällt, einen aliquoten Teil des Filtrates 
verbrennt, unter Erhitzung und gleichzeitigem Luftdurchsaugen destilliert 
und dann mit Y/,, n-Lauge unter Anwendung von Methylrot als Indikator 
titriert. | | 
Bei allen Blutbestimmungen spielt die Art der Enteiweißung eine wich- 
tige Rolle. Es handelt sich in allen Fällen um kolloidale Lösungen, und ihre 
Ausfällung durch irgendein dazu geeignetes Mittel. Naturgemäß werden diese 
Ausfällungen, abgesehen von der Art des Enteiweißungsmittels, auch von den 
Mengenverhältnissen nicht unerheblich abhängig sein; es ist daher auch auf 
Innehaltung dieser der größte Wert zu legen. Außerdem ist es aber sehr wahr- 
scheinlich, daß die verschiedenen Enteiweißungsmittel kleine Mengen kristal- 
liner Substanzen, seiesadsorbieren, seiesin den Koagulis, einschließen werden, 
und zwar wahrscheinlich mehr oder weniger elektiv. Darum ist es nötig, be- 
sonders bei vergleichenden Versuchen, immer dasselbe Enteiweißungsverfahren 
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zu benutzen. Die Meinungen darüber, welches überhaupt und welches für 
. den einzelnen speziellen Fall das beste ist, sind geteilt, und eine Einigung 
ist bisher nicht erfolgt. Nach manchen Literaturangaben scheint es, als ob 
tatsächlich für die verschiedenen Zwecke verschiedene Enteiweißurgsmethoden 
die günstigsten Resultate geben. Folin u. Wu (Journ. biol. Chem., Bd. 38, 
p. 81) gehen im Gegensatz hierzu von dem Standpunkt aus, daß es am besten 
ist, für die verschiedenen Blutbestandteile dieselbe Enteiweißungsmethode 
anzuwenden. Dieses Verfahren hat entschieden den Vorteil der Einfachheit; 
wenn man zu gleicher Zeit eine größere Anzahl von ‘Blutbestandteilen bestim- 
men will und wenn man stets mit demselben Verfahren arbeitet, werden auch 
die für die einzelnen Komponenten erhaltenen Resultate durchaus vergleich- 
bar sein. Die Methode, die Folin für die Enteiweißung vorschlägt, ist der 
Zusatz von Wolframsäure, die zunächst der ungerinnbar gemachten, verdünnten 
Blutlösung als Salz zugefügt wird, worauf durch Zugabe von Schwefelsäure 
die Infreiheitsetzung der Wolframsäure und damit eine Koagulation des Ei- 
weißes erfolgt. Ausgehend von 10 ccm Blut erhält Folin auf diese Weise 
genügend Material, um die Bestimmung des Gesamt-Reststickstoffs. des 
Harnstoff -Stickstoffs, des Kreatins und Kreatinins, der Harsnäure und des 
Blutzuckers durchzuführen. Kreatin und Kreatinin werden kolorimetrisch 
durch die Färbung mit alkalischer Pikrirsäurelösung und Vergleich mit 
einer-in gleicher. Weise hergestellten Kreatinlösung bestimmt, der Stickstoff 
wird nach der Mikrokjeldahlmethode und sodann ebenfalls kolorimetrisch 
durch die Färbung mit Neßlers Reagens festgestellt, der Harnstoff in ähn- 
licher Weise nach Überführung in Ammoniak ‘durch Sojaurease, für die. 
Harnsäure dient eine Modifikation der bereits früher ausgearbeiteten kolori- 
metrischen Methode mit Phosphorwolframsäure in alkalischer Lösung. Die 
Schwierigkeit, eine längere Zeit haltbare Standard-Harnsäurelösung herzu- 
stellen, ist neuerdings auch behoben durch Zufügen von Natriumsulfit zur 
Lösung. Die so hergestellten Proben halten sich bei richtiger Aufbewahrung 
jahrelang. Die außerordentlich exakt ausgearbeiteten Folinschen Methoden 
geben recht zuverlässige Resultate, wenn man sich in die Methodik einarbeitet 
und besorders Übung im Kolorimetrieren gewonnen hat. 


III. Stoffwechsel. 

Zunächst mögen hier die wichtigen Untersuchungen von Willstätter 
und seinen Schülern über den pflanzlichen Stoffwechsel, insbesondere die 
Assimilation der Kohlensäure durch die grüne Pflanze Platz finden. (Will- 
stätter u. Stoll. Untersuchungen über die Assimilation der Kohlensäure, 
Berlin 1918.) Diese Autoren bestimmten zunächst die Menge Kohlendioxyd, 
welche 1 Mol. Chlorophyll unter den gleichen günstigen Bedingungen ver- 
arbeiten kann, und fanden hierbei sehr erhebliche Differenzen, den höchsten 
Wert bei etiolierten Blättern, ferner eine erheblich größere Assimilations- 
tätigkeit des jungen Blattes im Vergleich zum alten. Bei der ganzen Chloro- 
phylisynthese laufen zwei Prozesse nebeneinander: es spielt außer dem 
Chlorophyll selbst noch ein zweites Agens, sehr wahrscheinlich enzymatischer 
Natur, eine Rolle. Die Assimilation wird nun von diesen beiden Faktoren 
gemeinsam bestimmt, und zwar ist augenscheinlich der in dem betreffenden 
Blatt in geringerer Konzentration vorhandene der bestimmende. Aus diesem 
Grunde ist auch bei einem Überschuß des Chlorophylls über das Enzym eine 
_ Lichtvermehrung ohne Einfluß auf die Assimilation, wogegen bei Über- 
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schuß des Enzyms, wie er sich z. B. bei den etiolierten Pflanzen findet, eire 
höhere Lichtintensität die Assimilation in erheblichem Maße zu steigern 
vermag. Von den Pigmenten kommt nur das Chlorophyll für die Kohle- 
hydratsynthese in der Pflanze in Frage; die begleitenden gelben Pigmente 
spielen hierbei keine Rolle. Der assimilatorische Vorgang ist nun sozu denken, 
daß unter Einwirkung von Kohlendioxyd auf Chlorophyll bei Gegenwart 
von Wasser durch Lösung der zwei Valenzen, mit denen das Mg-Atom des 
Chlorophylis an die zwei N- Atome gebunden ist, ein Zwischenprodukt entsteht, 
bei dem eire Valenz des Magnesiums an Stickstoff gebunden, die andere 
mit Kohlensäure abgesättigt wird. In einer zweiten Phase erfolgt eine Um- 
lagerung dieser Kohlensäureverbindung in eine Chlorophyll-Formaldehyd- 
peroxyd-Verbindung, aus der nun weiter Formaldehyd gebildet wird. Dieser 
Prozeß braucht Energie und verläuft aus diesem Grunde nur in Verbindung 
mit dem Pigmentmolekül. Die zweite Hauptphase, die Kondensation des 
Formaldehyds zu Kohlehydraten erfolgt ohne Energiezufuhr, nachdem sich 
das Formaldehyd vom Chlorophyll abgelöst hat. Warburg (Biochem. Z., 
Bd. 100, p. 230; Bd. 103, p. 189) hat diesen Prozeß weiter zu zerlegen ver- 
sucht. Die Primärreaktion, bei welcher Sauerstoff nicht abgespalten wird, 
besteht nach ihm in einer Wirkung auf das Chlorophylimolekül und führt 
zur Bildung des photochemischen Primärproduktes, dessen Bildungsgeschwin- 
digkeit der in der Zeiteinheit absorbierten Strahlung proportional ist. Dieses 
Primärprodukt reagiert nun in einer sekundären Reaktion mit einem Akzeptor, 
als welcher aber nicht die Kohlensäure selbst, sondern ein in der Zelle ge- 
bildetes Kohlensäurederivat, wahrscheinlich unter Mitwirkung eines Schwer- 
metalls, fungiert. Die Hoffnungen, daß durch gerauere Erforschung der 
Kohlehydratbildung in der Pflanze man auch verhältnismäßig leicht dazu 
kommen würde, diesen Prozeß, auch ohne den pflanzlichen Organismus 
auszuführen — eine fundamentale Entdeckung, die uns gestatten würde, 
Kohlehydrate aus Luft-Kohlensäure und Wasser herzustellen —. haben sich 
bisher noch in keiner Weise erfüllt, es ist sogar nach Willstätters Ausführungen 
keine Aussicht vorhanden, diese Synthese in absehbarer Zeit durchzuführen; 
es fehlt uns dafür die Kenntnis grundlegender Bedingungen. 

’ Die Frage der Volksernährung hat in den schweren Kriegsjahren wie 
auch heute noch eine sehr wichtige Rolle gespielt. In wissenschaftlicher 
Hinsicht hat besonders Rubner mit seinen Mitarbeitern, in erster Linie mit 
Thomas, diese Frage eingehend behandelt. Nur wenige ihrer Resultate 
können hier herausgegriffen werden (Arch. f. [Anatomic u.] Phys., p. 1, 16, 
53. 135, 1918). Das Wichtigste bei diesen Untersuchungen ist die Frage der 
Verdaulichkeit und der biologischen Wertigkeit. Wir haben in den Kriegs- 
jahren vielfach in großem Umfange Nahrungsstoffe verbrauchen müssen, die 
an Unverdaulichem verhältnismäßig reich waren, während wir in Friedens- 
zeiten unseren Bedarf wenigstens zum Teil an hochwertigen Nahrungsstoffen 
mit geringen Rückständen gedeckt haben. Diese nur teilweise Verdaulichkeit 
gilt im Gegensatz zu den Angaben von Hindhede auch für die Kartoffel. 
wenn auch die Zellmembran der Kartoffel verhältnismäßig leicht verdaulich 
ist. Dagegen bürdet die Kartoffel, wie die erhebliche Menge der stickstoff- 
haltigen Stoffwechselprodukte im Kot zeigt, dem Darm eine recht erhebliche 
Arbeit auf. Wichtig ist auch, daß Kartoffeln, die man zum Mehl hinzubackt. 
die Verdaulichkeit des Gemisches nicht nur nicht erhöhen, sondern sogar 
vermindern. Ganz ähnliches wie für die Kartoffeln gilt auch für die anderen 
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Vegetabilien, zum Teil in noch höherem Maße. Bei allen diesen treten recht 
erhebliche Verluste auf, und zwar ist dieser Verlust ein doppelter, einmal an 
Unverdautem und das andere Mal an Stoffwechselprodukten, ganz im Gegen- 
satz zu tierischen Nahrungsmitteln, bei denen der Kot fast nur aus Stoff- 
wechselschlacken besteht. Bei manchen Vegetabilien, wie bei Kohlrüben 
und Wirsing, erreichen diese Verluste eine enorme Höhe: es bleibt überhaupt 
nur rund die Hälfte an Verdaulichem übrig. Ganz besondere Aufmerksamkeit 
gebührt der Untersuchung der Verdaulichkeit von Gemischen. Rubner hat 
hier prinzipiell festgestellt, daß die Verdaulichkeit von Gemischen sich an- 
nähernd additiv aus der Verdaulichkeit der Komponenten ermitteln läßt, 
wenn animalische Nahrungsmittel miteinander verfüttert werden. Diese 
Berechnung ist schon weniger genau bei Mischungen eines animalischen mit 
einem vegetabilischen Nahrungsmittel. Ganz seltsam sind die Verhältnisse 
bei Mischung mehrerer vegetabilischerNahrungsmittel, beidenen ganz paradoxe 
Erscheinungen beobachtet werden können; so verhalten sich solche Gemische 
bisweilen günstiger als die Summe der Komponenten es voraussehen läßt. 

Eir e allgemeine Anwendung von Faktoren zur Berechzung der Verdaulich- 
keit der Komponenten in beliebigen Gemischen ist unmöglich. 

Man hat, wie hekannt, vielfach versucht, aus an sich unverdaulichen 
Stoffen solche herzustellen, die, sei es für die Tiere, sei es für die Menschen, 
als Nahrungsmittel verwendet werden können. Hier ist vor allen Dingen die 
Aufspaltung der Zellulose, besonders des Strohs zu niederen, resorbierbaren 
Kohlehydraten zu erwähnen. Daß irgendwelche Füllmittel unverdaulicher 
Art, wie z. B. Holzmehl, weder beim Menschen, noch beim Tier imstande 
sind, als ,, Fullmittel‘‘ eine günstige Wirkung auszuüben, hat man nach einigen 
mißglückten Versuchen eingesehen. Es ist hier nicht möglich, auf die Dar- 
stellung der verschiedenen aufgeschlossenen Produkte aus Stroh einzugehen; 
es handelt sich im wesentlichen um eine Aufspaltung mit Hilfe von Alkali 
in der Wärme oder in der Kälte. Rubner (Arch. f. [Anat. u.] Phys., 
p. 20,50, 74, 1917), Thomas u. Pringheim (ibid., p. 25, 1918) haben mit 
solchen Präparaten Stoffwechselversuche ausgeführt. Die Versuche, Holz 
durch Säurebehandlung zu einem verwertbaren Stoff zu machen, ergaben 
negative Resultate. Auch durch die Aufschließung mit Natronlauge in der 
Wärme ergab sich für den Darm des Hundes keinen Gewinn an Nährstoffen. 
Das gleiche ergibt sich aus den Thomasschen Untersuchungen. Versuche am 
Menschen unter günstigsten Bedingungen, nämlich bei Verabreichung einer 
. Mischung von 90 % feinstem Weizenmehl und 10 % Strohmehl an gesunde 
Soldaten ergaben ebenfalls keinen Nutzen der Aufschließung. Im Gegenteil 
verminderte der Zusatz von aufgeschlossenem Stroh die Qualität des Brotes 
gegenüber dem aus Mehl allein über das Maß des zugesetzten Ersatzmittels 
heraus. Das Strohbrot ergab einen Mehrverlust an wichtigen Bestandteilen, 
der den gesamten Brennwert des zugeset ten Strohs nicht unerheblich über- 
traf. Das aufgeschlossene Strohmehl wirkt also gleichsin nig wie Kartoffelmehl, 
über das oben berichtet wurde, nur sind die Verluste in diesem Falle noch 
größere. 
== Untersuchungen über den Kohlehydratstoffwechsel stammen von 
Underhill und Mc Dannell (Journ. biol. Chem., Bd. 29, p. 227). Beim 
Kaninchen ergab sich keine Veränderung des Blutzuckergeha ltes auf intra- 
veröse Injektion von Natriumcarbonat, und zwar gleichgültig, welche Nah- 
rurg gegeben wurde. Auch sonst ist weder säurebildende, noch basenbildende 
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Nahrung auf den Blutzuckergehalt von Einfluß. Die kleinste zur Glykosurie . 
führende Menge Adrenalin ist ungefähr 0,3 mg beim Kaninchen. Die Zucker- 
ausscheidung ist am größten bei gemischter Nahrung, geringer bei basenbil- 
dender und am geringsten bei Darreichung von säurebildender Nahrung, 
wie z. B. Hafer. Durch vorhergehende Sodainjektion wird die Adrenalin- . 
glykosurie verhindert. Basenbildende Nahrung befördert eher die Glykogen- 
bildung und Anhäufung in der Leber als säurebildende. Das Kaninchen 
kann pro kg Körpergewicht 4—5 g subkutan zugeführten Traubenzucker 
assimilieren, unabhängig von einer vorhergehenden Sodainjektion. Endlich 
wurde festgestellt, daß durch kontinuierliche Injektion von Kochsalzlösung 
beim Kaninchen regelmäßig nach 15—20 Minuten Glykosurie eintritt, die 
wahrscheinlich auf einer vermehrten Durchlässigkeit der Nieren für Zucker 
beruht, da der Blutzucker hierbei nicht vermehrt ist. 

Pincussen hat die Untersuchungen über die Veränderung des Stoff- 
wechsels, besonders der Purinkörper durch Bestrahlung fortgesetzt und er- 
gänzt (Biochem. ZS., Bd. 99, p. 276). Sie ergaben eine volle Bestätigung 
der früheren Angaben, daß die Purinkörper einen weiteren Abbau über die 
Harnsäure bzw. das Allantoin heraus erfahren. Bei Verfütterung bzw. In- 
jektion von Nucleinsäuren, Xanthin, Guanin, Harnsäure, Allantoin ergab 
sich eine zum Teil prozentual sehr erhebliche Oxalsäu:eausbeute, die im Durch- 
schnitt 50% der theoretisch erwarteten betrug. Sehr möglich ist es, daß 
ein Teil der Oxalsäure entsprechend den Verhältnissen bei reinen Reagentien 
noch weiter verändert wird. Auch der Blutzucker zeigt unter Bestrahlung 
deutliche Veränderungen, besonders auch wenn das bereits abgenommene 
Blut dem Licht ausgesetzt ist. Nach bisher nur auf dem Naturforschertag 
in Nauheim gemachten Mitteilungen gelingt es auch, durch Bestrahlung 
unter Sensibilisierung mit fluoreszierenden Substanzen den Harnzucker 
bei Zuckerkranken zu vermindern, unter Umständen sogar ganz fortzuschaffen, 
doch sind die Verhältnisse noch nicht genügend geklärt. 

Ein verhältnismäßig großes Ausmaß zeigen die Untersuchungen über 
den Eiweißstoffwechsel im weitesten Sinne. Zunächst die Frage des Eiweiß- 
minimums. Rubncr hat auf dem letzten Naturforschertag in ausgezeichneten 
Ausführungen erst wieder darauf hingewiesen, daß das Eiweißminimum 
zwar theoretisch seine Berechtigung hat, praktisch jedoch jeder Bedeutung 
entbehrt, da das ,,Eiwei8minimum“ nur unter sonst besonders günstigen 
Umständen im Ruhestoffwechsel erreicht wird, während das Durchschnitts- 
maß des Eiweißverbrauches für den sogenannten mittleren Arbeiter ungefähr 
das Fünffache dieses Wertes beträgt. Auch das Eiweißminimum ist, wie 
Brugsch (D. med. Ws., Bd. 45, p. 789) ausführt, ein relativer Begriff: es 
gibt ein Minimum für jedes Nahrungseiweiß, dessen Feststellung bei kolorisch 
ausreichender Ernährungerfolgen muß. Ernimmt für den etwa 70 kgschweren 
Arbeiter mit mittelschwerer Arbeit die Eiweißmenge als optimal an, die etwa 
70 g resorbierbares Eiweiß bei kalorisch ausreichender Kost von ungefähr 
3000 Cal. darbietet. 

Abderhalden hat die schon früher in Angriff genommenen Versuche 
über den Ersatz des Nahrungseiweißes durch Gemische bzw. durch andere 
stickstoffhaltige Substanzen wieder aufgenommen (ZS. f. phys. Ch., Bd. 96. 
p. 1). Bereits früher ist von ihm mit vielen Mitarbeitern in einer großen Zahl 
von Versuchen gezeigt worden, daß Aminosäurengemische, die durch Hydro- 
lyse von vollwertigem Nahrungseiweiß hergestellt waren, durchaus imstande 


58 Ä | | [26 


‚sind, das Nahrungseiweiß zu ersetzen. Es handelt sich nun um die Frage, 


welche Aminosäuren für die Ernährung unentbehrlich sind. Zunächst ergab 
sich die Übereinstimmung mit früheren Ergebnissen, daß Glykokoll ersetzbar 
ist, da auch durch glykokollfreies Casein Stickstoffgleichgewicht zu erzielen ist. 
Nicht ersetzbar dagegen ıst augenscheinlich das Tryptophan. Tyrosin gehört 
ebenfalls zu den wesentlichen Bestandteilen des Nahrungseiweißes. Ein 
Amirosäurengemisch, dem Tyrosin fehlte, ließ sich durch Tyrosinzusatz 
nur unter bestimmten Bedingungen vollwertig machen. Teilweise, wenn auch 
in minderem Maße, karın Tyrosin durch Phenylalanin ersetzt werden. Sicher 
ist, daß der tierische Organismus eine bestimmte Menge von homozynklischen 
Verbindungen für seire Existenz braucht. Cystin scheint eire ur entbehrliche 
Aminosäure zu sein, während i-Prolin augenscheinlich ersetzbar ist. Versuche, 
eine Synthese der Aminosäuren im Organismus zu erzielen in der Art, daß 
statt der Aminosäuren die. dazugehörigen Amine gereicht wurden, führen zu 
keinem Resultat, ebensowenig Versuche, Aminosäuren durch entsprecher de 
Ketosäuren, z. B. Tyrosin, durch Oxyphenylbrenztraubensäure, zu ersetzen. 
Versuche, den organischen Stickstoff durch anorganischen Stickstoff bzw. 
durch Harnstoff zu ersetzen, fielen prinzipiell negativ aus: eine Beeinflussung 
des Stickstoffwechsels findet zwar statt, indem wiederholt Stickstoffretention 
festgestellt wurde, ohne daß jedoch eine Synthese zu organischen Bausteinen 
erfolgte. Die Abderhaldenschen Angaben über das Cystin werden auch von 
Geiling (Journ. biol. Chem., Bd. 3], p. 173) bestätigt. Auch Entziehung 
der Diaminosäuren macht die künstliche Nahrung für Mäuse unzureichend, 
während das Fehlen des Lysins ohne Bedeutung zu sein scheint. 

Alle diese Ergebnisse führen schon zu der Frage der Ergänzungsnähr- 
stoffe. Es besteht bisher noch absolut keine Einigkeit darüber, durch welche 
Faktoren das Zureichende der Nahrung bedingt wird. Während eirerseits 
das Fehlen bestimmter Bausteine, besonders des Eiweißes, als das Maßgebliche 
angenommen wird, wird auf der anderen Seite die Meirung verfochten, daß 
es sich um besondere Substanzen, sogeanr.ten akzessorische Nährstoffe oder 
in der Diktion von Funk, um Vitamine handelt. deren Fehlen ein sor st 
genügendes Nahrungsgemisch ungenügend macht. Ganz besonders treten 
diese Verhältnisse bei dem Wachstum jugendlicher Individuen auf, und die 
Amerikaner, die auch in den Kriegsjahren intensiv weitergearbeitet haben, 
haben als maßgeblich und notwendig zwei Substanzen unterschieden. die 
sogenannte fettlösliche Komponente A und die wasserlösliche B; wie der Name 
schon sagt, handelt es sich im ersten Falle wahrscheinlich um eine Fettsub- 
stanz, im zweiten Falle um eiren irgendwie eiweißähnlichen Körper. Die 
große Anzahl der hierüber bestehenden Arbeiten kann an dieser Stelle natur- 
gemäß nur in geringem Umfange berücksichtigt werden; handelt es sich ja 
nicht nur um die Beeinflussung des Wachstums, sondern vor allem auch um 
eine Reihe von Krankheiten, die gerne als Avitaminosen zusammengefaßt 
werden und die nach der herrschenden Meinung durch das Fehlen dieser 
akzessorischen Nährstoffe bedingt sind. 

Zunächst sollen auch an dieser Stelle deutsche Untersuchungen erwiihr t 
werden. Abderhalden (Pflügers Arch., Bd. 175, p. 187) untersuchte, wie 
lange man mit bestimmten Nahrungsmitteln Ratten am Leben halten kann, 
wie sich ihre Fortpflanzungsfähigkeit und ihre Nachkommenschaft verhält. 
Von allem erwies sich Roggen als die günstigste Nahrung, während alle 
anderen Getreidearten, ebenso wie Lupinen, Reis, Sojabohnen, sowohl die 
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Lebensdauer verkürzten, als auch die anderen genannten Faktoren beein- 
trächtigten. Weitere Untersuchungen von Abderhalden einerseits und 
Langstein und Edelstein (ZS. f. Kinderheilkd., Bd. 16, p. 305; Bd. 17, 
p. 255) untersuchten die Einwirkung verschiedener akzessorischer Zusätze 
- auf künstlich zusammengesetzte insuffiziente Nahrungsgemische. Solche 
Zugaben, insbesor.dere Hefe, Grünkohl, Spinat, Trockenhefe, Malzextrakt, 
Weizenkleie, Rüböl, Fischtran zeigten einen durchaus günstigen Einfluß: sie 
machten die insuffizienten Nahrungsgemische vollwertig und ergaben in 
einer Reihe von Fällen sogar eine deutliche Nachwirkung. Vegetabilische 
Extraktstoffe sind auch für den Säugling urentbehrlich. (Aron [Berl. klin. 
Ws., p. 546, 1918].) Dies ist der Grund, daß alleinige Ernährung mit Milch, 
selbst Frauenmilch, auf die Dauer für den Säugling nicht zuträglich ist. 
Auch die günstige Wirkung des Lebertrans liegt augenscheinlich in seinem 
Gehalt an spezifischen ‚„akzessorischen“ Nährstoffen. 

Im einzelnen mögen hier noch einige Untersuchungen der amerikanischen 
Forscherüber die Ergänzungsnährstoffe Platz finden. Für das Rattenwachstum 
ist nach Me Collum, Simmondsu. Pitz (Journ. biol. Chem., Bd. 29, p. 341; 
Bd. 30, p. 1) ebenso wie anderes Körnerfutter auch Hafer nicht für das Wachs- 
tum genügend. Gelatine, nicht aber Casein liefert die nötige Ergänzung. 
Der im Butterfett enthaltene Ernährungsfaktor A ist im Hafer ebenfalls 
nicht in genügender Menge vorhanden, kann aber durch Fettzugabe ersetzt 
werden. Ebenfalls kann man durch eine Mischung von Hülsenfrüchten 
Wachstum richt längere Zeit erhalten. Hier liegt der Grurd nicht in der 
wasserlöslichen Komponente B, die überall vorhanden ist, meist auch nicht 
an der fettlöslichen A, die sich in vielen Samen in hinreichender Menge findet, 
sondern hauptsächlich am Mangel und Charakter der anorganischen Bestand- 
teile. Als fettlösliche Komponente erwies sich bei vielen Versuchen (z: B. 
Richardson u. Green [Journ. biol. Chem., Bd. 30, p. 243]) das Baumwoll- 
samenmehlalsaußerordentlich günstig. Weitere Untersuchungen von Mc Col- 
“lum und Simmonds (Journ. biol.Chem., Bd.33, p.55) beschäftigen sich mit 
dem wasserlöslichen Faktor B, durch en Extraktion aus der Nahrung 
deutliche Krankheitserscheinungen hervorgerufen wurden. Ein ausgezeich neter 
Lieferant für beide Faktoren ist die Sojabohne, die außerdem einen physio- 
logisch hochwertigen Eiweißkörper enthält (Osborne u. Mendel [Journ. 
biol. Chem., Bd. 32, p.369]f. Auch die Milch ist ein ausgezeichreter Lieferant 
dieser Substanz (Journ. biol. Chem., Bd. 34, p. 537). Daß zweifellos anorga- 
nische Substanzen hierbei eine erhebliche Rolle spielen, und vielfach für die 
Insuffizienz der Nahrung verantwortlich zu machen sind, zeigen weitere Ver- 
suche derselben Autoren (Journ. biol. Chem., Bd. 34, p. 131), nach denen 
selbst 0,04 % Na in der Nahrung oder 0,01 % Magnesium zur Ermöglichung 
normalen Wachstums genügt; auch 0,03% Kalium ist hinreichend. Dagegen 
sinkt sofort bei niederen Phosphor- oder Calciumgehalt der Nahrung die 
Wachstumskurve deutlich ab. Es scheint aber anorganischer Phosphor zu 
genügen, da für die Deckung des P-Bedarfes organische Komplexe augen- 
scheinlich nicht nötig sind. Daß die organischen akzessorischen Nährstoffe 
durch Erhitzen mehr oder weniger geschädigt werden, ist eine bekannte Tat- 
sache: ich erwähne hier eine mir gerade vorliegende Arbeit in gleichem Sinne 
von Hogan (Journ. biol. Chem., Bd. 30, p. 115). 

Eine ganz besondere Rolle für die Ergänzung unzureichender Nahrung 
scheint der Hefe zuzukommen. Diese Eigenschaft, für die augenscheinlich 
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bestimmte, bisher noch nicht genauer definierte ,,Vitamine“ verantwortlich 
sind, ist eine der Stützen gegen die Anschauung von Röhmann t (dessen 
Monographie bei Borntraeger-Berlin), daß die ganze Vitaminhypothese 
prompt abzulehnen ist. Diese starke Wirkung der Hefe haben unter anderem 
Osborne und Mendel (Journ. biol. Chem., Bd. 31, p. 149) für den Wachs- 
tumsprozeß gezeigt. Northrop (ibid., Bd. 30, p. 141) hat dasselbe für In- 
sekten bewiesen. Während nach früheren Untersuchungen Drosophila auf 
einer Nahrung aus Bananen oder einer gemischten Nahrung aus Proteinen, 
Zucker, Salz und Fett nicht aufgezogen werden kann, können diese Sub- . 
stanzen sofort als Nahrung verwendet werden, wenn Hefe zugesetzt wird. 


Ganz besondere Wichtigkeit hat die Frage der akzessorischen Nähr- 
stoffe für eine Reihe von Krankheiten, die bereits oben erwähnten ,,Avita- 
minosen“ gewonnen, zu denen in erster Linie der Skorbut, die Pellagra und 
die Beri-Beri, eine Nervenkrankheit, gehören. Diese letztere Erkrankung 
bzw. eine ihr ähnliche, kann man bei Tauben durch Verabreichung bestimmter 
Nahrungsmittel, vor allen Dingen von weißem Reis, hervorrufen. Es gibt 
dann ganz typische Erscheinungen, so daß es nicht allzu schwer ist, die Wir- 
kung bestimmter Ergänzungsstoffe von Vitaminen oder, wie sie Abder- 
halden neuerdings nennt, Nutraminen zu prüfen. Abderhalden und 
Schaumann (Pflügers Arch., Bd. 172, p. I) glauben, daß speziell bei der 
Verabreichung von geschliffenem Reis an Tauben die vielfachen Ausfalls- 
erscheir.ungen durch das Fehlen mehrerer Stoffe in der Nahrung bedingt sind. 
Diejenigen Substanzen, wahrscheinlich organische Basen,. welche die infolge 
dieser Krankheit auftretenden Störungen und Ausfallserscheinungen nervöser 
Art kompensieren, die Eutonine, wie sie die Autoren nennen, werden aus dem 
alkoholischen Extrakt hydrolysierter Hefe durch Fällung mit Aceton oder 
Sublimat gewonnen. Sie sind sehr labil, auch gegen Erhitzen sehr empfind- 
lich ; sie können zwar die nervösen Erscheinungen beseitigen, machen aber im 
Gegensatz zu einem geringen Hefezusatz die nicht vollwertige Nahrung aug 
poliertem Reis nicht suffizient. Wahrscheinlich sind die Eutonine Derivate 
organischer Phosphorverbindungen. In der Hefe sind augenscheinlich noch 
andere wichtigé Ergänzungsnährstoffe vorhanden, zu welchen auch ein neues 
Amin gehören dürfte, das ebenfalls isoliert wurde. 


Eine andere Erkrankung dieser Serie ist die Pellagra, ebenfallsim wesent- 
lichen durch nervöse Erscheinungen ausgezeichnet. Auch über die hierfür 
in Betracht kommenden Stoffe ist viel geschrieben worden. Neuerdings 
haben wieder Mc Collum und Simmonds geprüft, welche Nahrungsgemische 
die Disposition zu dieser Krankheit schaffen, von der man bisher im wesent- 
lichen nur wußte, daß sie besonders bei Mais essenden Völkern vorkommt 
und also wahrscheinlich mit dieser einseitigen Ernährung in Zusammenhang 
steht. Versuche an Ratten (Journ. biol. Chem., Bd. 32, p. 29, 181, 347; Bd. 33, 
p. 303 u. 411) zeigten zunächst einmal, daß auch ein Zusatz von 20 % Bohnen 
zum Mais diesen nicht vollwertig macht und daß diese Mischung nur ungefähr 
den halben Wert hinsichtlich des Wachstums hat, als die Proteine der Milch. 
Ein Zusatz von 6% Milchprotein macht sie vollwertig. Nach der Ansicht 
von Emmett und Mc Kim (Journ. biol. Chem., Bd. 32, p. 409) sind zur 
Vollwertigmachung eine Diät aus poliertem Reis zwei verschiedene Vitamine 
notwendig. Das eine wirkt als Heilfaktor bei Polyneuritis. während dasandere 
die Gewichtszunahme bedingt. 
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Über den Skorbut und dessen Entstehung seien auch einige Arbeiten 
erwähnt. Wenn die Ansicht von McCollum (Journ. biol. Chem., Bd. 31, 
p. 229) richtig ist, daß die Entwicklung des Skorbuts auf der Absorption 
toxischer Fäulnissubstanzen aus den Fäces durch den Darm besteht — also 
eine Theorie, die der Auffassung des Skorbuts als Avitaminose widerspricht —, 
so muß sich die Erkrankung verhindern bzw. heilen lassen, wenn man die 
Fäulnisflora durch Änderung der: Reaktion in eine acidophile verwandelt. 
In der Tat gelang bei einer zu diesem Zwecke geeigneten Kost die Heilung 
bzw. Vermeidung des Skorbuts. Auch auf anderem Wege konnte Verf. eine 
entsprechende Entstehung des Skorbutsinfolge Konstipation zeigen. Während 
diese Arbeit für den Skorbut eine der Vitamintheorie entgegengesetzte Ansicht 
verficht, sind doch die meisten Autoren der Meinung, daß die Erkrankung 
auf Insuffizienz der Nahrung, in erster Linie also auf Fehlen gewisser Er- 
gänzungsstoffe, zurückzuführen ist. Eine verhältnismäßig große Literatur 
hat sich auch hierüber gebildet. Es handelt sich augenscheinlich um ganz be- 
stimmte Substanzen, die den Skorbut verhindern bzw. heilen können. Im 
Gegensatz zu den genannten Untersuchungen von Pitz, der durch Zucker 
eine günstige Wirkung erzielen konnte, haben Harden und Zilva durch 
verschiedene Zuckerarten beim Meerschweinchen keine Besserung erzielen 
können (Biochem. Journ., Bd. 12, p. 270). Ein von vielen Seiten als sicher 
wirkend empfohlenes Mittel ist der Zitrorensaft, der nach den eben genanı ten 
Autoren auch nach Entfernung der Zitronen- und anderen anorganischen 
Säuren antiskorbutisch wirkt (ibid., p. 259). Nach Weilund Mouriquaud 
(Journ. de phys. path., Bd. 17, p. 849) besitzen alle Vegetabilien und alle 
Früchte ein Antiskorbutvermögen verschiedenen Grades; es ist um so stärker, 
je grüner die Gemüse und Früchte sind und verschwindet immer mehr mit 
fortschreitender Reife. Bekannt ist die Unbeständigkeit des in Frage kom- 
menden Stoffes: man weiß ja, daß beialleiniger Ernährung mit konserviertem 
Gemüse und Früchten zuerst Skorbut beobachtet worden ist. Vielleicht kann 
man auch zu den Ergänzungsnährstoffen den von Boruttau (Biochem. ZS., 
Bd. 88, p. 420) angenommenen antidiabetischen Stoff rechnen, der in der 
Rindenschicht der Haferkörner enthalten ist und der bei innerlicher Dar- 
reichung sowohl beim pankreasdiabetischen Hund, wie beim diabetischen 
Menschen die Zuckerausscheidung beträchtlich herabsetzt. Man hat von 
dieser Erfahrung schon früher therapeutisch mit gewissem Vorteil Gebrauch 
gemacht; die Untersuchungen von Boruttau geben vielleicht eine Erklärung 
für die von Noordensche Haferkur. 

Während bis zum Kriege die Abderhaldensche Reaktion außerordentlich 
lebhaft diskutiert wurde, ist es seitdem davon ganz still geworden. Dies ist 
in gewissem Sinne recht bedauerlich, da die Reaktion zweifellos theoretisch 
gut fundiert ist und die falschen Resultate, wie ich es auch schon früher aus- 
gesprochen habe, im wesentlichen auf sekundäre Umstände, unspezifische 
Nebenwirkungen usw. zurückzuführen sein dürften. Es wäre recht erwünscht, 
wenn hier einmal eine Klärung einträte. Inzwischen ist nunmehr eine neue 
Sch wangerschaftsreaktion ausgearbeitet worden, die freilich auf ganz arderen 
- Voraussetzungen beruht. (Kottmann [Korr.-Bl. f. Schweiz. Ärzte, Bd. 47, 
p. 625; Bd. 49, p. 443].) Als Substrat der Wirkung dienen MetalleiweiB- 
präparate, sogenannte Sorcyme, die durch Einwirkurg von Metallösungen 
auf Eiweißverbindungen erhalten werden. Das für die Schwangerschafts- 
diagnose in Frage kommende Sorcym wird durch Versetzen von Placenta- 
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eiweiß mit einer Eisensalzlösung und nachträglicher Befreiung des über- 
schüssigen Eisens hergestellt. Daserhaltene feine Pulver gibt beim Kochen mit 
destilliertem Wasser weder Eiweißspaltprodukte, noch Eisenab. Die Reaktion 
geht nun vor sich, daß durch Serum Schwangerer aus diesem Präparat das 
gebundene Eisen in ionisiertes übergeht und als solches nachgewiesen wird. 
Die Reaktion hat mit der Abderhaldenschen keine Analogie. Es fehlt jede 
- Organspezifität und die Reaktion beurteilt nur den Absorptionszustand des 
Metalles. Ihre Eignung für die Schwangerschaftsdiagnose beruht darauf, 
daß die von jedem Serum ausgelöste Reaktion beim Schwangerenserum 
erheblich verstärkt ist; beim Serum des Embryo dagegen findet sie nicht statt. 
Nach Anschauung von Kottman ist die Reaktion auf ein besonderes Ver- 
halten des Serums der Schwangeren zum Eisenstoffwechsel zurückzuführen. 
Das Serum der Mutter besitzt die Fähigkeit, Eisen zu mobilisieren, damit sie 
der Frucht Eisen zuführen kann; daher wird auch aus dem Eisenpräparat 
durch das Schwangerenserum das Eisen leicht abgespalten. Anderseits besitzt 
das Serum der kindlichen Frucht diese Gabe der Eisenmobilisierung nicht, 
da der Fötus im Gegenteil Eisen speichert. Ob die sehr interessante Theorie 
den Tatsachen entspricht, läßt sich vor der Hand nicht entscheiden. Ähnliche 
Gedankengänge für die Diagnose des Krebses aus dem Blute haben zwar 
einige Anhaltspunkte, aber roch keine veıwertbaren Resultate ergeben. 


Bücherbesprechungen. 


Wiener, O. — „Physik und Kulturentwicklung durch technische und wissen- 
schaftliche Erweiterung der menschlichen Naturanlagen.“ 2. Auflage, 118 S., 
mit 72 Abbiltlungen im Text. 1921. B. G. Teubner, Leipzig u. Berlin. 6 M. 

Die Neuauflage der Vorträge, welche der Vertreter der Physik an der 
Universität Leipzig im Kriege über Physik und Kulturentwicklung gehalten 
hat, zeigt erfreulicherweise, daß für solche Darstellungen in weiteren Kreisen 
ein nicht geringes Interesse vorhanden zu sein scheint. In der Tat aber ist 
auch .die Behandlung, die Wiener seinem umfangreichen Thema verliehen 
hat, eine sehr anziehende gewesen. Gerade durch die Verbindung von Dar- 
stellung und Bild wird auch das Interesse des Lesers und Hörers angeregt. 
Wiener behandelt im einzelnen die Fortschritte in der Erweiterung der Sinne 
des Geistes und der Gliedmaßen und schließt mit besonders eindringlich 
wirkenden Betrachtungen über Naturforschung und Technik als selbständige 
Kulturleistungen. Einen Gegensatz von Technik und Kultur erkennt er 
in Übereinstimmung mit Goethe nicht an. Von dem künftigen Wiederaufstieg 
des deutschen Volkes aber erhofft er auch für die Technik noch besondere 
Leistungen. H. Großmann. 


Kohlrausch, F. — ‚Lehrbuch der praktischen Physik.“ 13. stark vermehrte 
Auflage, neu bearbeitet von H. Geiger, E. Grüneisen, L. Holborn, V. Scheel 
und E. Warburg. 724 Seiten, mit 353 Figuren im Text. 1921. B. G. Teubner. 
1920. Berlin u. Leipzig. 30 M. geheftet. 
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Die Bearbeiter der 12. Auflage des bekannten Lehrbuchs der praktischen 
Physik haben auch die neye wiederum stark erweiterte Auflage herausgegeben. 
Mit Recht haben sie dabei auf Sparsamkeit an Satz und Papier gedrungen und 
an Stelle der veralteten physikalischen Methoden und der früher mit auf- 
genommenen geographischen Bestimmungen die neueren Fortschritte der 
Physik berücksichtigt. Größere Veränderungen gegenüber der früheren 
Auflage haben besonders die Kapitel über Druckmessung, Thermometrie, ` 
Kalorimetrie und Strahlenmessung sowie die Abschnitte über Wechselströme, 
Röntgenstrahlen, elektrische Schwingungen, die Messungen an ionisierten 
Gasen und die Radioaktivität erfahren. Auch das Tabellenmaterial hat 
unter Fortlassung der astronomischen Daten eine Ergänzung und Vermehrung 
erfahren. Das erfolgreiche Zusammenarbeiten verschiedener Physiker an 
. einem größeren Werk hat sich in diesem Fall besonders bewährt, da der Cha- 
rakter des klassischen Lehrbuchs von Kohlrausch dabei keinerlei Veränderung 
erfahren hat. H. Großmann. 


Wehnelt, A. — ‚Das Hand fertigkeitspraktikum: Ein Hilfsbuch für den Hand- 
fertigkeitsunterricht an höheren Lehranstalten und zum Selbstunterricht. 
138 Seiten, mit 384 Abbildungen. 1920. F. Vieweg u. Sohn, Braunschweig. 
10 M. 

Das vorliegende Praktikum ist aus den Übungen erwachsen, die der 
Verf. gemeinsam mit seinem Kollegen Prof. Rubens am physikalischen In- 
stitut der Universität Berlin seit Jahren geleitet hat. Das Buch will vor allem: 
den Physiker mit den wichtigsten Arbeitsmethoden des Tischlers, Mechanikers, 
Klempners, Glasbläsers und des Photographen bekannt machen und darüber 
hinausgehend auch gewisse Arbeiten schildern, die in der Praxis nicht vom 
Physiker, sondern vom Handwerker ausgeführt werden. Die Einteilung des 
Buches schließt sich im wesentlichen an das Praktikum im Berliner physi- 
kalischen Institut an und berücksichtigt vorzugsweise folgende Gebiete: 
die Einrichtung der Werkstatt, die Papparbeiten, die Bearbeitung des Holzes, 
der Metalle, des Glases und die Photographie. Die Darstellung ist außer- 
ordentlich anschaulich und wird durch zahlreiche gute Abbildungen in so 
treffender Weise unterstützt, daß sich das Praktikum zweifellos im Schul- 
und Hochschulunterricht viele Freunde erwerben wird. 

H. Großmann. 


Pringsheim, H.— ,,Die Polysaccharide.” 109 Seiten. Berlin 1919. J. Springer. 
9 M. 

Der Verf. hat mit der vorliegenden Monographie über die Polysaccharide 
eine besonders dankensWerte Arbeit geleistet, da er keine bloße Aufzählung 
der bisherigen Literaturangaben gibt, sondern eine kritische Sichtung des 
großen Materials auf wissenschaftlicher Grundlage. Im einzelnen behandelt 
sind in der auch in der Darstellung sehr gewandten Schrift vor allem Cellulose, 
Starke, Glykogen, Dextrine, Inulin, Hemicellulose und stickstoffhaltige 
Polysaccharide. Besonders ausführlich ist ihrer großen wissenschaftlichen 
und technischen Bedeutung wegen die Cellulose behandelt, deren Vorkommen, 
Eigenschaften und chemischer Abbau wie auch die Umwandlung im Boden 
durch Bakterien und endlich auch die Verdaulichkeit cellulosehaltiger Nähr- 
produkte eingehend geschildert werden. Es folgt ein besonders im Kriege 
sehr aktueller’Abschnitt. über die AufschlieBungsverfahren cellulosehaltiger 
Stoffe, ein Gebiet, auf dem sich der Verf. auch praktisch selbständig betätigt 
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hat. Ähnlich wie Cellulose werden dann Stärke und Glykogen einschließlich 
des chemischen, fermentativen und bakteriellen Abbaus geschildert. Den 
übrigen Teil des Buches nehmen die Dextrine und die anderen in ihrer Kon- 
stitution noch weniger bekannten Polysaccharide ein. Ein Sachregister 
erleichtert den Gebrauch der an Anregungen für die weitere Forschung 
überaus reichen Monographie. H. Großmann. 


„Praktikum Repetitorium der quantitativen Analyse. III. Teil. Elekiroanalyse 
unter Berücksichtigung ihrer wichtigsten theoretischen Grundlagen.“ 96 Seiten, 
mit 27 Figuren im Text. 1920. J. A. Barth, Leipzig. 10,80 M. 

Der vorliegende Band 37c von Breitensteins Repetitorien eignet 
sich für das elektroanalytische Praktikum im Hochschulunterricht durchaus, 
da in ihm die wichtigsten Fällungsmethoden in übersichtlicher Weise be- 
schrieben sind und daher gleichzeitig auch die theoretischen und praktischen 
Grundlagen der Elektroanalyse eine sachkundige Darstellung erfahren haben. 
Das Buch wird jedenfalls neben den größeren Werken von Claßen, W. D. Tread- 
well, E. F. Smith, E. Müller und Lüpke-Bose im Praktikum gute Dienste 
leisten können. H. Großmann. 


Rüsberg. — ‚Einführung in die analytische Chemie.“ 2 Bände, 94 u. 105 Seiten. 
Bd. 524 u. 525 der Sammlung „Aus Natur und “Geisteswelt“. 1920. 
B. G. Teubner. Leipzig u. Berlin. Je 5,60 M. 

Die beiden Bändchen über die Theorie und den Gang der Analyse sowie 
die Reaktionen der wichtigsten Elemente eignen sich zum Unterricht für den 
Anfänger durchaus und können daher auch für den ersten Unterricht an 
Hochschulinstituten empfohlen werden. H. Großmann. 


Bojko, J. — „Lehrbuch der Rechenvorteile, Schnellrechnen und Rechenkunst.* 
Bd. 739 der Sammlung ‚Aus Natur und Geisteswelt‘“. 115 Seiten. 1920. 
B. G. Teubner, Leipzig u. Berlin. 5,60 M. 

Da alle praktischen Rechnungen und ebenso die meisten wissenschaft- 
lichen Aufgaben zahlenmäßiges Rechnen erfordern, vermag ein Buch, welches 
die Kenntnis vorteilhafter und schnellerer Rechenverfahren als die in den 
Schulen meist gelernten Methoden vermittelt, sicherlich auf ein nicht ge- 
ringes Interesse zu rechnen. Das auf praktischen Versuchen aufgebaute 
Buch eignet sich übrigens auch zum Selbststudium um so mehr, da es zahl- 
reiche, zum Teil sehr originelle Übungsbeispiele enthält. 

Ä H. Großmann. 


Heikerg, J. L.— ‚Naturwissenschaften, Mathematik und Medizin im klassischen 
Altertum.“ Bd. 370 der Sammlung ,,Aus Natur und Geisteswelt‘‘. 2. Aufl. 
101 Seiten. 1920. B. G. Teubner, Leipzig u. Berlin. 5,60 M. 

Eine kürzere, allgemeinverständlich. gehaltene Darstellung der keines- 
wegs gering anzuschlagenden Leistungen der Griechen kann auch heute noch 
auf verständnisvolle Leser rechnen, deren historischer Sinn entwickelt ist. 
Da es dem Verf. nun besonders gut gelungen ist, das umfangreiche Material 
aus der Geschichte den Naturwissenschaften des Altertums zu verarbeiten, 
so wird seine auf umfangreiche Quellenstudien beruhende Schrift sicherlich. 
viele Leser unter den Chemikern und Physikern finden. H. Großmann. 
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Chemische Gleichgewichtslehre. 
Von 


Prof. Dr. Robert Kremann. 


Bericht über das Jahr 1920. 


A. Gleichteilige Gleichgewichte. 


Was die Gleichgewichte in gasförmigen Systemen anbelangt, ist zu 
erwähnen, daß die Dissoziationskonstante des Stickstoffperoxyds 


K = [Pno,’/[Pn,o.] 
nach E. Wourtzel (C. r., Bd. 169, p. 1397) die folgenden Werte: 


Temperatur 0 25,2 ° 50,3 ° 86,5 ° 
K.... 18,31 110,8 645,4 550,8 hat. 
Die Abhangigkeit der Dissoziationskonstante K von der pecs tial T 


K 2 
läßt sich durch die Gleichung log T7 = 5 


Die Gleichgewichtskonstante der eee 
AgS + H, = 2 Ag + H,S 
K = py,s/pu, beträgt nach Keyes und Felsing (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 42, p. 214—254) bei 


T = 749,15°. 0,359 
811,25 0,325 
889,63 0, ‚278 
und läßt sich in ihrer Temperaturabhängigkeit durch die Formel: 
25 
log K = — — 1,1470 ausdrücken. 


Das reversible Gleichgewicht Fe + H,O <> FeO + H, haben zwischen 
595 und 920° neuerdings E. Schreiner und F. B. Grimnes (ZS. f. anorg. 
u. allg. Chem. Bd. 110, p. 311—334) untersucht. Die beobachteten Gleich- 
gewichte stimmen mit den nach dem Nernstschen Theorem berechneten 
Werten gut überein. 

Eine rechnerische Behandlung des Ammoniakgleichgewichtes auf Grund 
der experimentellen Literaturangaben stammt von E. Maurer (daselbst, 
Bd. 108, p. 273—302), die Wassergaskonstante hat im Intervall 400—900° 
W. E. Engels (ZS. f. Gasbel., Bd. 62, p. 477—483) in guter Übereinstimmung 
mit Haber ermittelt. 

Die prozentuale Zusammensetzung der Gleichgewichtsgemisch von 
Methan und Wasserstoff in Berührung mit amorphem Kohlenstoff bei Atmo- 
sphärendruck haben Coward und Wilson (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 115, 
p. 1380—1387) bestimmt. Dieselbe beträgt bei 


1100 ° 1000 ° 850 ° 
Methan... . 06% 11% 2,5%, 
Wasserstoff . . 99,4% 98,9% 97 ,5°/, 
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= Einen breiten Raum nehmen die Untersuchungen ' der _Elektrolyt- 
gleichgewichte ein. Von Milner und Noyes und Falk ist die Theorie der 
osmotischen Koeffizienten (f,) der Ionen ausgearbeitet worden, woraus man 
den Aktivitätskoeffizienten fj) durch den thermodynamischen Ansatz 


df, dinf 
fo + Cc do =l + c d 
Konz.) ableiten kann. 


Diese Formel ist von N. Bjerrum (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 109, 
p. 275—292) an Messungen mit 0,01 bis 0,1 n KCl-Lésungen bestätigt worden. 

Bei der experimentellen Bestimmung muß der Wassergehalt der Ionen 
berücksichtigt werden. 

Bezeichnet man als wahren Aktivitätskoeffizienten den Aktivitäts- 
koeffizienten, der von elektrischen interionischen Kräften verursacht wird, 
als scheinbaren Aktivitätskoeffizienten F,, einen Aktivitätskoeffizienten, 
den man durch Division der Aktivität des wasserfreien Ions A durch die 
Konzentration c erhält, so gilt für binäre, völlig dissoziierte Elektrolyte die 
Gleichung: 


=, bzw. durch Umformung log fa = — 0,25 Ye (c = mol. 


2m — 2 
In Fa = ln fa — 2250 
wo m die Anzahl der von beiden Ionen addierten Wassermoleküle ist. F, hat 
cin Minimum, dessen Konzentration um so niedriger ist, je wasserreicher 
das Salz ist. Aus den Messungen leitet Verf. die Hydration einiger Ionen 
und Elektrolyte ab. 


Es ergibt sich so HT8H,O, C172 H,O und K?OH,O. 


Nach einer kurzen Darlegung der Anomalie starker Elektrolyte zeigt 
A. W. Porter (Trans. Farad. Soc., Bd. 15, p. 122—125), daB die Kurve, 
welche die Abhängigkeit des Wertes log u@—u vom loge darstellt, wo c 
die molekulare Konzentration ist, eine Gerade von der Neigung ungefähr 
0,33 ist; man kann demnach auch die Gleichung 


4x —u = konst. c ”: oder (1 — a) = konst. c + schreiben. 


Auch A. Noyes und D. A. Mc. Innes (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, 
p. 239—245) betonen (vgl. diese Fortschr., Bd. XVII, 5. Januar 1921), daß 
bei stark dissoziierten Elektrolyten dasLeitfähigkeitsverhältnis bei bestimmter 
und unendlicher Verdünnung kein genaues Maß der Ionisation ist. Verf. be- 
stimmen daher die Aktivitätskoeffizienten von LiCl und KOH, wie früher 
Noyes und Ellis (daselbst, Bd. 39, p. 2532) bei HCl und KCl. Man kann 
dies auf elektromotorischem Wege oder aus Dampfdrucken tun. In allen 
Fällen nehmen die Aktivitätskoeffizienten mit steigender Konzentration 
schneller ab, als das Verhältnis von Leitfähigkeit zu innerer Reibung. 

Die Aktivitätskoeffizienten gehen bei den drei erstgenannten Stoffen 
bei Konzentration von 0,5 mol, bei KCl bei solchen von 2 normal durch ein 
Minimum. | | 

Ebenso auch weist F. M. Dawson (Trans. Faraday Soc., Bd. 15, S. 152 
bis 153) darauf hin, daß die Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz bei 
Bestimmung des Dissoziationsgrades von Elektrolyten durch Leitfähigkeits- 
messungen darauf zurückzuführen seien, daß die ionisierende Kraft des 
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Lösungsmittels durch die große dielektrische Kapazität der in der Lösung 
enthaltenen Verbindungen und Komplexe verändert wird, so daß eine Auto- 
ionisation eintritt. 

Die empirisch gefundene Formel für die Dissoziation der unterphos- 
phorigen Säure a&l—.a) V = 0,1015 — = log V gilt nach Mitchell 
«Journ. Chem. Soc., Bd. 117, p. 957—968) bis zu Verdünnungen V = 8 hinab. 

Das Ionisationsgleichgewicht der unterphosphorigen Säure in Gegen- 
wart von fremden H-Ionen ist in verdünnten Lösungen: 

(H-) (H,PO,’)/(H,P0,) = 0,1015 — n log a/(H:). 

Die dritte Dissoziationskonstante der Pyrophosphorsäure wurde von 
Kolthoff (Pharm. Weekblaad, Bd. 57, p. 474—481) zu 7,6 x 10-7, die 
vierte zu 3,6 x 10—?, die vierte Dissoziationskonstante der Ferrocyanwasser- 
stoffsäure K, = [H] [HF (ON), (CN) (Chem. Weekblaad, Bd. 16, p. 1406—15) 

[Fe (CN),] 
zu 5,10-* ermittelt, also der gleichen Größenordnung wie die der Salicylsäure. 

Die Gleichgewichte KHg,, + NaX <-> KX + NaHg,, haben L. S. Wells 
und G. M. Ph. Smith (Journ. Amer. Chem. Soc., Bd. 42, p. 185—205) unter- 
sucht. Hier sind NaX und KX gelöste Halogenide und ist Hg in solchem 
Überschuß vorhanden, daß seine Konzentration als konstant angesehen 
werden kann. = 

Im Gleichgewicht muß (Ky,) (NaX)/(Nay,KX) = Cv sein. Diese 
Gleichgewichtskonstante nimmt ab, wenn die Amalgamkonzentration bei 
bestimmter Gesamtkonzentration des Salzes abnimmt. 

Werden Amalgam und Gesamtkonzentration unverändert gelassen, 
während sich das Verhältnis der Salze im Gemisch ändert, bleibt Cv konstant. 
Bei konstanter Amalgamkonzentration fällt Cv mit steigender Konzentration 
der gemischten Salzlösung. Bei steigender Gesamtsalzkonzentration steigt 
auch der Ionenbruch für Na, der für K nimmt ab. Man muß annehmen, 
daß bei Salzen desselben Typs in äquivalenter Konzentration die Ionisation 
gleich stark ist und der Wechsel des Ionenbruches auf Bildung von Ionen- 
hydraten bzw. Komplexen zurückzuführen ist. 

Das Gleichgewicht: Ag,S (fest) + 2HJ (wässerig. Lösg.) = 2 AgJ (fest) 
+ H,S (wässerig. Lösung) haben A. Noyes und Freed Stanley untersucht 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 476—487). 

Die mit Hilfe des aus den Äquivalentleitfähigkeitsmessungen sich er- 
gebenden Werte y deslonisationsgrades berechneten Werte der Gleichgewichts- 
konstante K = Cy s/(Cy;-y)4, sind identisch, von welcher Seite her das 
Gleichgewicht erreicht wird und verändern sich nur geringfügig mit der 
Konzentration. | 

Entsprechend ändern sich die Aktivitätskoeffizienten a der HJ mit der 
Konzentration in fast demselben Verhältnisse wie die lonisationswerte. 
Die Aktivitätskoeffizienten wurden nach der Gleichung: a = y (K) %%5/5,558, 
die sich aus der theoretischen Beziehung Cy,s /(Cyja)* = konst. unter der 
Annahme ergibt, daß bei der Konzentration 0,025 n (bei der K 9% = 5,558 
ist) der Aktivitätskoeffizient und die Ionisation y denselben Wert 0,924 haben. 
Es ergab sich, daß zwischen den Konzentrationen 0,025 und 0,120 Mol. der 
Aktivitätskoeffizient der HCl um 8,3, der der Jodwasserstoffsäure um 4,5 % 
abnimmt. 

5e 
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Das Gleichgewicht von PbCl, in salzsaurer Lösung und Chlor, bis zu 
Verdünnungen, bei denen PbO, als fester Bodenkörper auftritt, hat E. Wes- 
kott (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 1335—1349) untersucht. Die am 
Gleichgewicht teilnehmende komplexe Bleichlorwasserstoffsäure hat die 
Zusammensetzung HPbCl,, da bei einem bestimmten Cl,-Druck die Menge 
dieser komplexen Säure, die im Gleichgewicht mit festem PbCl, steht, pro- 
portional ist der ersten Potenz der Cl-Konzentration. Die Konzentration 
der H-Ionen hat nur wenig Einfluß und wirkt nur wenig auf die Ionisation 
der Bleichlorwasserstoffsäure. 

Die Gleichgewichtskonstante (PbCI,’)/(Cl’) ist durch den Ausdruck 
K = 0,055 + 0,070 H gegeben, wo die Konzentrationen in Mol. pro 1000 g W 
ausgedrückt sind. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion: 

Pb Cl, (fest) + Cl, (gasförm.) + 2H,O = PbO, (fest) + 4HC1 

ist gegeben durch K= (H )* (Cl’)4/pq, und wurde unter der Voraussetzung 
der vollständigen lonisation der Salzsäure und der HPbCl, zu 2,4 x 10-8 
gefunden. G. Tuseya (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 368—376) hat 
die Löslichkeit rotem HgO in Natriumhydroxydlösungen bestimmt und 
gefunden, daß der Wert gegenüber der Löslichkeit in reinem Wasser ein ab- 
norm verschiedener ist. Verf. nimmt an, daß HgO in alkalischer Lösung 
einen feinen Dispersionsgrad annimmt und schon in verdünnten alkalischen: 
Lösungen in die gelbe Form übergeht. 

Die Léslichkeitszunahme von HgO, proportional mit der ersten Potenz. 
der OH’-Konzentration, erklärt Verf. dureh die Reaktion Na’ + OH’ + HgO 
fest = Na: + HHgO,, deren Gleichgewichtskonstante durch K = HHgO,’)/ 
(OH’) wiedergegeben erscheint. D. h. HgO verhält sich . wie eine sehr: 
schwache Säure. 

Ist s die Löslichkeit von HgO in der alkalischen Lösung, s, in Wasser 
und y’ der Dissoziationsgrad des Natriummercurates, c die Gesamtkonzen- 
tration des NaOH und y seine lonisation, so wird K = s — spy’/cy. 

Seine Untersuchungen über die Gleichgewichte in nicht wässerigen 
Lösungsmitteln setzt P. Walden (ZS. f. phys. Ch., Bd. 94, p. 263) fort, und 
fiihrt aus, daB bei gleichem Dissoziationsgrade ftir verschiedene Lésungs- 
mittel, ebenso wie für Tetraäthylammoniumjodid, ganz allgemein die Be- 


3; 
ziehung gilt: Eyv = konstant. (E = Dielektrizitätskonstante, v die Ver- 
dünnung der Lösung). 

Es wird ferner (ZS. f. phys. Ch., Bd. 94, p. 295—373 und p. 374—404) 
der Grad der Solvolyse — der der Hydrolyse in wässerigen Lösungen analoge 
Vorgang in nichtwässerigen Lösungsmitteln — wie der Polymerisation 
der Salze in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht. 

Die höchsten Solvationsgrade kommen in Medien vor, welche praktisch 
Isolatoren sind, wie Naphthalin, Benzol, CCl,, CS, Die solvolytische Spal- 
tung kann daher nicht auf Ionenbildung zurückgeführt werden. Der Poly- 
meriegrad x der Salzmoleküle ist um so größer, je geringer die Dielektrizitäts- 
konstante E des Lösungsmittels ist. Es gilt hier die Beziehung: 


3_ 
x-Eyv ~ konstant ~ 36 (v = die jeweilige Verdünnung). 
Für den undissozüerten Anteil (l — a) des Salzes gilt die Beziehung 


Eyv v No konstant oo 41,5 oder 1— ac konstant C’//E, d.h. es ist in ver- 
schiedenen Medien der nichtdissoziierte Anteil (| — a) des Salzes angen&hert. 


5] 69 


direkt proportional der linearen Konzentration C' und indirekt der Di- 
elektrizitätskonstante des Lösungsmittels. 

Die Entpolymerisierung gelöster binärer Salze in wenig dissoziierenden 
Lösungsmitteln vollzieht sich nach Verf. (ZS. f. Elekt. Ch., Bd. 26, p. 60—65) 
nach der Gleichung x = Konst. CC’. Der Polymeriegrad x ist also direkt 
proportional der linearen Konzentration oder der Entfernung der Salzmole- 
küle in dem gegebenen Lösungsmittel. Die Größe der Konstanten wird 
bedingt durch das Molekulargewicht des gelösten Salzes, indem annähernd 


1/3 
o 0,305 MC %, 


-die Gleichung gilt x = —“Fi7, 
Die Natur des Lösungsmittels äußert sich darin, daß der Polymeri- 
sationsgrad x umgekehrt proportional der Dielektrizitätskonstanten des 


Lösungsmittels ist. Es gilt: x eee 102 M : = M'4C', 


EVV 
Im Hinblick auf die maßgebende Bedeutung der Dielektrizitätskon- 
stante des Lösungsmittels erörtert Verf. die Möglichkeit einer Spaltung 
polymerer Moleküle im elektrisch entgegengesetzt geladenen Teile etwa nach: 


(Me X), —> (Me X): + (Me XY —> (Me,X)’ + X’z2Me + 2X’ 


Anschließend an diese Untersuchungen von Walden hat H. J. Maud 
Creighton (Journ. Frankl. Inst., Bd. 189, p. 641—643) gezeigt, daß das Ion 
‘des Trimethyl-para-tolylammoniumjodids in Nitromethan, Nitrobenzol und 
Benzonitril keine Solvation erfährt, sich in Propylaldehyd 7, 73, in Epichlor- 
hydrin 3,44, in Äthylalkohol 3,3, in Methylalkohol 2,91, in Benzaldehyd 2,88, 
in Anisaldehyd 2,21, in Propiontril 1,44 und in Aceton 1,29 Mol. Lösungs- 
mittel anlagern. 


Um zu entscheiden, ob eine Flüssigkeit aus Molekülen derselben Größe 
wie im gasförmigen Zustande besteht, kann man sich, wie Jorisson (Journ. 
chim. phys., Bd. 18, p. 25—27) ausführt, zweier empirischer Formeln von 
GroBhaus (Ann. d. Phys. [4], Bd. 61, p. 142) bedienen, die zu der Gleichung 

193 M? füh 

Tj ren. 

Hier bedeutet M das Molgewicht einer Verbindung von n Atomen C, 
H und O in gasförmigem Zustande, T den Siedepunkt und d die Dichte bei 
dieser Temperatur. Bei assoziierten Stoffen wird n zu klein gefunden. 


Die Kurven der inneren Reibung bzw. Fluidität von Gemischen von 
Benzol und seinen Benzolhomogenen, die zur Konstitutionserforschung 
herangezogen werden können, haben J. Meyer und Mylius (ZS. f. phys. 
Ch., Bd. 95, p. 349—377) untersucht. Während die Batschinskische Formel 
nicht immer den Verlauf der Kurven wiedergibt, ist das der Fall bei der von 
dem Verf. abgeleiteten aa 


n = 


ba - Po 
a ‘nn tT? *b py + Pe 
Das Auftreten eines Viscosit&tsmaximums in Lösungen von NH, bei 0°, 
welches auch andere Gaslésungen bei anderen Tempcraturen zeigen, erklart 
St. Pagliemi (Gazz. chim. ital., Bd. 50, I, p. 186—194) durch Bildung 
komplexer Molekiile. 
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| Aus den Werten der inneren Reibung (Fluiditatskurven) schlieBem 
E. Bingham, van Kloostex und Kleispehn (J6urn. chim. phys., Bd. 24, 
p, 1—20), daß Anilin beträchtlich assoziiert ist. 


| Während Einführung von Gruppen in den Benzolring die Assoziation: 
nur wenig beeinflußt, verminder eine Substitution in die Aminogruppe die 
Dissoziation merklich. 


B. Ungleiċhteilige Gleichgewichte. 

Von Arbeiten aligemeinen Inhaltes ist zu erwähnen, daß J. Narbutt 
unter bestimmten Ansätzen für die Entropie als Temperaturfunktion (Phys. 
ZS., Bd. 21, p. 341—349) die folgenden Sätze abgeleitet hat: 

Bei gleichen reduzierten Temperaturen ist das Verhältnis von Umwand- 
lungs- bzw. Erstarrungsaffinität zur Umwandlungs- bzw. Erstarrungswärme 
bei der Umwandlungs- bzw. Schmelztemperatur für alle Substanzen gleich. 
Bei gleichen reduzierten Temperaturen ist das Verhältnis von Umwandlungs- 
bzw. Erstarrungswärme zur Umwandlungs- bzw. Erstarrungswärme bei der 
Umwandlungs- bzw. Schmelztemperatur für alle Substanzen gleich. Beide 
Sätze werden an Halogensubstitutionsprodukten des Benzols hinreichend 
gut bestätigt. 

Basta Wagner (ZS. f. phys. Ch., Bd. 94, p. 592—627; Bd. 95, p. 15—36, 
37—61) leitet das thermodynamische Potential eines nur aus kondensierten 
Phasen bestehenden Systems ab, und zeigt, daß diese Beziehung auch gültig 
bleibt, wenn unter den kondensierten Phasen des Systems auch eine gas- 
förmige vorkommt. Ferner wird der osmotische Druck von Lésungen be- 
liebiger Konzentration, sowie das Volumen der Mischung als Funktion der 
Volumina der Komponenten und der Mischung wärme thermodynamisch 


1 ô QP 
T oT 


Theorie des Verf. eine groBe Rolle spielt, eine Beziehung abgeleitet, die es- 
gestattet, diesen aus der Mischungswärme QP und der maximalen Vermi- 
schungsarbeit bei der Temperatur T zu berechnen. Es werden dann die Me- 
thoden zur Bestimmung des Polymerisationsgrades anormaler Stoffe thermo- 
dynamisch untersucht und die Beziehungen ermittelt, nach denen sich die 
spezifische Wärme eines Gemisches aus den spezifischen Wärmen der Kompo- 
nenten und anderen, dem Gemisch eigentümlichen Größen berechnen läßt. 


Eine Ableitung des Dissoziationsgleichgewichtes aus der Quanten- 
theorie und die darauf begründete Berechnung der chemischen Konstanten 
geben B. Ehrenfest und V. Trkal (Amst. Akad. Ber., Bd. 28, p. 906—929). 


Nach Leon Schames (ZS. f. phys. Ch., Bd. 1, p. 198—203) werden 
die integrale Dampfdruckfunktion: fi = 


behandelt. Im weiteren wird für den Ausdruck T ja d T, der in der 


1 = i und die differentiale Dampf- 


t 


2 a EUR: i 
druckfunktion f, = > in den beiden Grenzen miteinander identisch, für 
t=1 ; f für t=0, fo; fy ist der kritische Dampfspannungsquotient,. 
fo PENEN o 

~ R-T, 
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Die Größen f, und f,, letztere sowohl für die Flüssigkeit, als auch für 
den festen Körper werden für eine Reihe von Substanzen aus Dampfdrucken, 
Verdampfungswärmen und spezifischen .Wärmen abgeleitet. Die Werte 

zeigen ein Wachstum mit größer werdender Kompliziertheit des ee 
bzw. Molekils. | 


Hingegen zeigen die reduzierten Schmelzwärmen bei T =0 für die 
lim by 


T=oR-T, 
He, H, (Ne), Ac, N, Og und H,O n = 1, hingegen für CO n us und für 
CO, n == 6 ist. Die reduzierten chemischen Konstanten a, die mit der Nernst- 
schen chemischen Konstanten a fol geno manen zusammenhängen. 


0 "i 
(ebenso wie fo und f,) zu rationellen Briichen. Die reduzierten chemischen 
Konstanten von H, H,, Ne und A, verhalten sich außerdem wie 1 : 2:4: 5, 


ein Resultat, das sich mittels der direkt berechneten nn Konstanten 
bestätigt. 


_ Fir die Berechnung des Dampfdruckes einer Verbindung bei bestimmter 
Temperatur leitet Limpt (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 111, p. 280—288 


AT, o 2194 k, ab, in der T die 


gewählte Temperatur und k, eine Konstante ist. Für Stoffe, bei denen die 
Troutonsche Konstante 21 ist, geht diese Gleichung über in x = — 4,59 T,r 
+4,59, wo log p = und 1/T = t gesetzt ist. Auch in der Nähe des kriti- 
schen Punktes behalten diese Formeln ihre Gültigkeit. Eine Berechnung 
des Sättigungsdruckes aus der Temperatur, Verdampfungswärme und dem 
Molekularvolumen der Flüssigkeit unter Anwendung des Maxwellschen 
Verteilungsgesetzes gibt K. K. Järvinen (ZS. f. phys. Ch., Bd. 93, p. 743 
bis 753). G. W. Todd und S. P. Owen (Phil. Mag. [6], Bd. 38, p. 655—660) 


meisten Substanzen Konstanz. Es wird nämlich gm wo fir 


= a —Inp, + fọ’ In T, = fe + E + fo ergeben sich 


die Näherungsgleichung: log p = — 


leiten eine Dampfdruckformel: p = Ape of + 3) ab, in der ọ die Dichte 


der Flüssigkeit, 9 die absolute Temperatur, A und B Konstante bedeuten, 

deren Gültigkeit an Wasser, Quecksilber, Benzol, NH,, Brom und Äther 
geprüft wurden. Als allgemeines Dampfdruckgesetz gibt E. Wertheimer 
(Ber. dsch. phys. chem. Ges.) das Folgende an: p + ap? = CT», wobei die 
Konstanten a, C und n den individuellen Eigenschaften Rechnung tragen. 


Zur Berechnung der molekularen Volumina eines gesättigten Dampfes 


und der mit ihm im Gleichgewicht befindlichen Flüssigkeit hat E. Aries 
(C. r., Bd. 168, p. 714) die Gleichungen: 
RT, 


RT, 
„= SP. T(a -+ yı) und v, = SP. + yə) abgeleitet. 


Verf. versucht nunmehr die Funktion a abzuleiten. 

1—t _ 8P.- Ve 
A -+ Br + Cr? RT, 
Diese Formeln hat Verf. mit gutem Erfolg an Propylacetat geprüft 


(C. r., Bd. 168, p. 932 u. 169—216), sowie (C. r., Bd. 169, p. 602—605) auf 
Äthylformiat angewendet. 


Für a wird gesetzt a =a, + 
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Verf. berechnet ferner (C. r., Bd. 168, p. 1188—1192) die Funktion T, 
mit deren Hilfe man auf Grund der früher abgeleiteten Formeln 


Z 
T=v”t°— und x= tir 


den Druck des gesättigten Dampfes erhalten kann (vgl. diese Fortschr., 
Bericht über das Jahr 1918, S. 31). 
. (1 — T) (To — T) 
3 =] 4 ———_______ 
In der Beziehung I + A Be + Ge?’ 
peratur ist, folgt für Propylacetat A = 0,07705, B = 2,0541 und C = 1,9532, 
woraus sich der Dampfdruck in guter Übereinstimmung mit Youngs Werten 
berechnen läßt. In der Zustandsgleichung des Äthers der Form: 
p=RT/(w—a)— g (v + b) 
werden nach Ariès (C. r., Bd. 170, p. 871; Bd. 171, p. 154—156) die drei 
Funktionen g, a und ĝ durch die Funktionen x, © und a bestimmt. 
Für a ergibt sich die Beziehung: 
1-2 7 
a = as +- we i mae , Wo ac = 0,09809 und © = (A + Br + Cr? + Dz) /0,0073688 
ist. Mittels dieser drei Funktionen läßt sich das Molekularvolumen des Athers 
bei gesättigtem Dampf zwischen 0 und 190° in guter Übereinstimmung mit 
Young bestimmen. 


Von experimentellen Bestimmungen der Dampfdrücke einzelner Stoffe - 
bei verschiedener Temperatur sind die folgenden Arbeiten zu nennen. 


Nach H. Braune (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 121, p. 109—147) 
läßt sich der Dampfdruck 


von Cd durch log p = — 5763/T — 1,28 log T + 12,282, 
von Zink durch log p = — 6655/T — 1,147 log T + 12,046, 
von Quecksilber zwischen 120—250° nach A. W. Menzies (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd.41, p. 1783—1787) durch die Formel: 


3276,638 
log p = 9,9073436 — a aeecas 0°65 19904 log 9 ausdrücken. 


Aus Dampfdruckmessungen der Amalgame von Cadmium, Blei und 
Zinn haben Hildebrand, Foster und Beebe (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 42, p. 5454—5448) auf die Bildung der Verbindung CdHg geschlossen, 
während bei den beiden anderen Amalgamen ein Schluß auf die Bildung 
von Verbindungen nicht zu ziehen ist. 


. Die Dampfspannung des festen Broms hat (Ann. d. Phys., [4] Bd. 61, 
p. 264—272) T. Isnardy gemessen. Für den Tripelpunkt berechnet Verf. 
den Druck zu 46,4 mm Hg. Die Dampfdrücke der Halogenwasserstoffe in 
ihren wässerigen Lösungen haben bei den Konzentrationen von rund 3 bis 
10 molar Bates und Kirschmann bei 25° (und teilweise bei 30°) (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 41, p. 1991—2001) gemessen. Die Dampfspannungskurve 
des Wassers läßt sich nach P. Schreiber (ZS. f. phys. Ch., Bd. 20, p. 496 
bis 497) mit einer fiir graphische Zwecke hinreichenden Genauigkeit durch 
eine Formel der Gestalt: log s = log p + q log T darstellen, wo p und q 
zwei Konstante sind. 


Der Dampfdruck von reinem, festem N,O, läßt sich nach Farrington 
Daniels und A. C. Bright (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 1131—4117) 
durch die Beziehung log P mm = 1244/T + 34, 1 log T— 85,429, nach Cragoe, 


wo r, die reduzierte Tem- 
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Meyers und Taylor (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 206—229), der 
Dampfdruck von NH, zwischen + 80° und — 70° durch die Gleichungen 
log p = 30,256818 — en — 8,4598324 log T 
+ 2,39309 10-3 T + 2,955214 - 10-5 p? oder 
1648,6068 
log p = 12,465400 — oa ae — 0,01638646 T + 2,403276 - 10 T? 
— 1,168708 - 103 T’, 
wiedergeben, wo p in mm Hg und T in absol. Graden ausgedrückt ist. 

Der Dampfdruck von Bleichlorid ergibt sich nach E. D. Eastmann 
und L. H. Duschak (Journ. Frankl. Inst., Bd. 188, p. 823—824), bei 500°, 
925°, 945° zu 0,141, 600, 754 mm Hg. 

"Nach G. P. Baxter und J. E. Lansing (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 42, p. 419—426) läßt sich etwa zwischen 0—35° der Dampfdruck von 


M 9661 
Oxalsäure - 2H,O durch log p = 18,053 — T + 250 von SrCl-6H,O durch 
6371 
log p= ee — T und von Na,SO,-10H,0 durch log p = 10,566 


2794,1 

T+3 
chim. phys., Bd. 17, p. 537—588) zwischen 77 und 101° durch T = 160,51 
+ 0,070853 p — 0,0000335 p? ausdrücken. 

Dampfdruckmessungen an Acetophenon zwischen 0,391 mm und 30° 
bis 26,8 mm und 100,3 ° stammen von Ham, Churchill und Ryder (Journ, 
Frankl. Inst., Bd. 186, p. 15—28). Dieselben lassen sich nach der Biotschen 
Formel durch die Beziehung log P = 19,696 — 72,540 - 0° 993944", nach 
der Rankinschen Gleichung durch die Formel 
3390,96 534 192,38 

T fF 


von Methylfluorid nach E. Moles und T. Batnecas (Journ. 


log P= 16,152 = 


ausdrücken. 

Die binären Dampfdruckkurven von Aceton und Methyläthylketon 
verlaufen nach Price (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 115, p. 1116—1126) 
stetig ohne Anzeichen für das Auftreten eines Maximums. Die Dampfdrucke p 
der beiden Komponenten bei verschiedenen Temperaturen sind die folgenden: 


Temp. 20° 25° 30° 35° 40° 45 50° 

p für Aceton 186,3 232,0 284,6 3481 425,3 510,8 620,9 
p für Methyl- 9 

Athylket 2 775,0 98,4 121,4 151,0 188,4 = 300,0 


Die Dampfdruckkurven einiger organischer Stoffe haben Baxter 
und Benzenbergerund Wilson (Journ. Amer. Chem. Soc., Bd. 42, p. 1386 
bis 1393) bestimmt. Dieselben lassen sich durch die folgenden Formeln aus- 
drücken: 
Es gilt für Chlorpikrin . . . . log pv = 8,242 — 2045,1/(273 + t). 
» »  » Bromeyan .. . log pv = 10,3282 — 2457,5/(273 + t). 
a Methyidichlorarsin . log pv = 8,6944 — 2281,7/(273 + t) 
»» »  » Diphenylchlorarsin. log pv = 7,8930 — 3288 /(273 + t). 
»» 9» 9) Phenyldichlorarsin. log pv = 9,150 — 3164 /(273 + t). 
oy. 63, WASCH: 2-2. 28 Oe 2% log pv = 7,5183 — 1720 /(273 + +t). 
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‘Die Dampfdruckkurve des Tetranitromethans hat A. W. Menzies. 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 41, p. 1336—1337) untersucht. Es findet: 


Temperatur: 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 110° 120° 125,7% 


Dampfdruck 
E Hig} 266 44,2 70,6 109,0 164 239 339 470 640 760 


Die Dampfdrücke von Lösungen von Ammoniumthiocyanat in Am- 
moniaklésungen bestimmten H. W. Foote und M. A. Hunter (Journ. Am.. 
Chem. Soc., Bd. 42, p. 69—78). u 

Für die Dissoziationsdrücke von Ammoniumcarbamat berechnen 
Matignon und Fréjacques (C. r., Bd. 170, p. 462—464) oderhalb 0° die- 
Formel: 

3,635 


log P = P A — 7,045 log T + 28,692, 
unterhalb 0° die Formel: 
| 4 821 
log P = — T 


W. Reinders (ZS. fa anorg. u. allg. Ch., Bd. 109, p. 52—62) führt aus, 
daß bei den Untersuchungen im System Blei-Schwefel-Sauerstoff Schenk 
und Albers (daselbst, Bd. 105, p. 145) der falschen Meinung sind, daß alle- 
monovarianten Gleichgewichte zwischen den 7 Phasen Pb, PbS, PbO, PbSO,, 
PbO - PbSO,, (PbO), -PbSO,, (PbO), -PbSO, und SO, und alle Quintupel- 
punkte auch stabil und der direkten Messung zugsngloh sein sollen. Aus- 
dem 'Verlauf der Gleichgewichtskurven von 
PbS -+ PbSO, + PbO - PbSO, + SO, und PbS + PbO - . PSO, + Pb + SOx. 
berechnet sich nach den Messungen des Verf. der Quintupelpunkt der Phasen 
Pb, PbS, PbSO,, PbO-PbSO, und SO, zu 1269° und 84 Atm. 

Er liegt also weit über den Schmelzpunkten der reagierenden festen: 
Phasen und hat daher keine reelle Bedeutung. 

Was die auf kondensierte Systeme bezüglichen Arbeiten anbelangt, 
hat einmal E. Rie (Wien. Anz., 1920, p. 137—139) einen Ausdruck für 
die Abhängigkeit des Schmelzpunktes Tx kleiner Kristallkörner von der 
Oberflächenspannung S,, (freie Energie der eae in der Form: 


Tk — To =--T.- 


ge a | 
worin To der Grenzschmelzpunkt ohne Berücksichtigung der Oberflächen- 
energie, Są das spezifische Gewicht der festen Phase, x den Radius des kugel- 
förmig gedachten Kristallkornes und q seine Schmelzwärme bedeuten. 
Nach G. Tamman (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 110, p. 166—168) und 
F. Meißner (daselbst, Bd. 1920, p. 169—186) läßt sich der Einfluß der 
Zerteilung auf den Schmelzpunkt einer krystallinischen Substanz mittels: 
eines isothermen Kreisprozesses ermitteln. Bedeutet A die Zerteilungsarbeit, 
Ryo die Schmelzwärme, To und T. die absoluten Temperaturen, ist 


— A = (To —T)- Rpo/To. 


Um den Einfluß der Zerteilung auf den Schmelzpunkt zu untersuchen, 
wurde eine Lamelle variabler Dicke zwischen einer Metallplatte und einem 
Glaszylinder hergestellt. Die Differenz A, — A,’ der zur Erzeugung der Ober- 
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flächeneinheiten im krystallisierten und flüssigen Zustand nötigen Arbeiten: 


läßt sich nach der Gleichung A, — Ay’ = “ao . Eu berechnen, 
wenn man die Abhängigkeit des Schmelzpunktes einer Krystallamelle vom 
ihrer Dicke kennt. 


 Bei.drei Stoffen Azobenzol, Myristinsäure und Tristearin konnte der- 
Einfluß der Oberflächenenergie auf den Schmelzpunkt quantitativ bis zu. 
Dicken von 0,8 u verfolgt werden. Bei den drei genannten Stoffen beträgt 
die Differenz der Oberflächenenergie der Reihe nach 67, 59 und 50 Erg/gem.. 

Aus den Zustandsdiagrammen der ersten beiden Glieder der homologen 
Reihe der Monocarbonsäuren kann man als Grund für die Beyersche Regel, 
Ber. Bd. 10, p. 1288, nach Tammann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 109, p. 221—225) 
ableiten, daß aus Flüssigkeiten mit paarer C-Atomzahl zwei Molekülarten 
krystallbildend sich abscheiden können, wodurch bei nicht sehr hohen Drucken. 
ein Tripelpunkt auftritt, während bei Flüssigkeiten mit unpaarer C-Atomzahl: 
nur eine Molekülart krystallbildend auftritt, weil der Gehalt der anderen 
Molekülarten die Sättigungsgrenze nicht erreicht. Aus den Eötvösschen: 
Koeffizienten ist zu schließen, daß beide Molekülarten nicht polymer, sondern 
isomer sind. 

Aus den Arbeiten von Cohen und Moesveld bzw. Bruins (ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 94, p. 450, 465 und 471) geht hervor, daß metastabile Formen 
von Stoffen weit häufiger auftreten, als man bisher vermutet hat. Als Bei- 
spiele werden ausgeführt: PbO, HgJ,, HgS, Thallopikrat, Quarz, NH,CI, 
CaCO,. Es wird ferner gezeigt, daß CdJ, zwischen der Zimmertemperatur 
und dem Schmelzpunkt in zwei Modifikationen aufzutreten vermag, die 
zueinander im Verhältnis der Monotropie stehen. Antimontrijodid kann 
durch Sublimation in zwei monotropen Formen, einer roten stabilen und 
einer gelben erhalten werden. Durch Kondensation von Quecksilberjodid- 
dampf bei Drucken von 0,1 Atm. erhält man nach Tammann (ZS. f. anorg. 
u. allg. Ch., Bd. 109, p. 213—214) eine farblose Modifikation, die rasch in 
die rote Form übergeht. 

Von speziellen Arbeiten über Gleichgewichtspunkte in unären Systemer 
ist zu erwähnen, daß die monovariante Gleichgewichtstemperatur zwischen 
den verschiedenen Formen von Ammoniumnitrat R. G. Early und Th. M. 
Lowry (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 115, p. 1387—1404) neu bestimmt. 
haben und fanden: 


Flüssig ex NH,NO, 169,6 °, 
l 


e — ô z> ” , °; 
I „8420 
y — zZ ” 32,1°, 
B—az7 ,, 16—18° 


und nach Caspar (Ber., Bd. 53, p. 821) der Schmelzpunkt des neutralen 
Ammoniumsulfates bei 336° und nicht, wie irrtiimlich in der Literatur 
angegeben erscheint, bei 140°, dem Schmelzpunkt des sauren Ammonium- 
sulfates liegt. 

Ubergehend zu Systemen aus zwei Komponenten, ist betreffs all- 


gemeiner Arbeiten über Léslichkeitskurven zu erwähnen, daß J. N. Brön- 
stedt (Kon. Danske Vidensk. Meddelelser, Bd. 2, p. 10) die Theorie der 
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Löslichkeit von Salzen und Salzlésungen auf Grund der vorläufigen Hypo- 
these entwickelt, daß der Aktivitätskoeffizient in einer gemischten Salz- 
lösung derselbe sei für jedwedes Ion von demselben Typus. Zur Berechnung 
-des Aktivitätskoeffizienten f kann man ausgehen von den Ergebnissen 
von Noyes und Falk (siehe oben), die gezeigt haben, daß die für eine Anzahl 


3 
‘von binären Salzen geltenden Daten durch die Gleichung: 2 —i =K ye 
ausgedrückt werden, wo i der van t’Hoffsche Faktor, c die Äquivalenzkonzen- 
tration und K eine charakteristische Konstante für jedes Salz ist. Verf. 
kommt durch einige Umformungen und durch Substitution von 2a =K 


8 
‘zu der Gleichung log f = — 1,373 a yc. 


An schwer löslichen Halogenalkylen zeigte Shinkichi Horiba (Trans. 
Faraday Soc., Bd. 15, p. 178—185), daß die Löslichkeiten in Wasser bei 
verschiedenen Temperaturen und die Molekularvolumina durch eine lineare 
Funktion verbunden sind, und zwar nimmt die Löslichkeit mit wachsendem 
Molekularvolumen ab. 

Es wird die Gleichung Ino = — Av + B abgeleitet, in der ø die Kon- 
‘zentration des gelösten Stoffes bei Sättigung, A und B die Konstanten sind, 


[8 
und » gleich 4/1,1 () > -+ 1)? gesetzt ist, wobei V das Mol-Volumen des ge- 
lösten Stoffes und v das des Lösungsmittels ist. 


Nach Ch. E. Fawsitt (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 115, p. 790—801) 
‚scheint es vorteilhaft, bei der Abhängigkeit der molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigung eines Lösungsmittels durch einen gelösten Stoff, die Masse 
‘des Lösungsmittels W durch W + bw zu ersetzen, wobei w die Masse des 
gelösten Stoffes und b eine Konstante ist, die von der Natur des Lösungs- 
mittels und des gelösten Stoffes abhängig ist, und bisher nur experimentell 
bestimmt werden kann. Der Wert von b beträgt für Cineol in Äther 1,53, 
l-a Phellandren in Benzol 0,87, Äthylalkohol in Wasser — 0,5, Rohrzucker 
in Wasser — 0,26. 


Sind mehrere Stoffe in gleichen Lösungsmitteln gelöst, ist die Summe 
‚der einzelnen Gefrierpunktserniedrigungen bei positiven b-Werten größer, 
bei negativen b-Werten kleiner als die beobachteten Erniedrigungen. 

Was die Untersuchungen über die Löslichkeit einzelner Salze anbelangt, 
‚so haben die Löslichkeit von atmosphärischem Stickstoff und Sauerstoff 
W. E. Adeney und H. G. Becker (Phil. Mag., [6], Bd. 39, p. 385—405) 
bestimmt. Die Löslichkeit von (NH,),HPO, und NH,H,PO, haben G. H. 
Buchanan und E. B. Winner (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 12, 
p. 448—456) bei 10° bzw. 5° bestimmt. Dieselbe beträgt 36,5 % bzw. 18,0 %, 
und erhöht sich für 1° Erwärmung bis 70° bzw. 90° um je 0,213 bzw. 0,455. 

A. F. Joseph (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 117, p. 377—381) hat 
‘die Löslichkeit von Kaliumbromid zu 72,56 g in 100 g Wasser bei 32,4 ° be- 
stimmt. Durch Zugabe von Brom wird die Löslichkeit erhöht. Bei mäßiger 
Konzentration wird ungefähr 14 g Mol Bromid durch jedes dem Wasser 
'zugefügte Gramm Mol Brom gelöst. 

Was die Zustandsdiagramme zweier anorganischer Komponenten an- 
belangt, so zeigen Mischungen von H,SO, und NHO, nach W. C. Holmes 
Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 12, p. 781—783) neben einem Minimum 
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bei 5,4% HNO, ein Maximum bei einem Gehalt von 10,8 % HNO,, das Verf. 
auf die Existenz einer chemischen Verbindung von 5H,SO,.HNO, zurück- 

Das Zustandsdiagramm von NO und Br, ergab nach Trautz und Dalal 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 110, p. 1—47) die Existenz des Tribromids und Mono- 
bromids vom Schmelzpunkt — 40° bzw. — 55,5 °, hingegen die Nichtexistenz . 
des Dibromids. 

Aus den von J. Kendall und J. G. Davidson (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 42, p. 1141—1145) aufgenommenen Zustandsdiagrammen von NH, 
und Ammoniumhalogeniden folgt die Existenz der folgenden Verbindungen: 
NH,Cl - 3NH,, Schmelzpunkt 10,7%. NH,Br -3NH,, Schmelzpunkt 13,7°. 
NH,J -3NH,, Schmelzpunkt — 8,0°. NH,J « 4NH,, Schmelzpunkt — 5,1°. 

Nach C. Tuband und S. Eggert (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 110, 
p. 196—236) bilden Bleichlorid und Silberchlorid ein einfaches Eutektikum, 
Bleibromid und Silberbromid geben eine Verbindung 2PbBr, - AgBr, Blei- 
jodid und Silberjodid eine Verbindung PbJ,-4AgJ, die möglicherweise mit 
PbJ, nach Typ III isomorph ist. Binäre Systeme von Ammoniumchlorid 
mit anderen Chloriden hat Kurt Hechmeister (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., 
Bd. 109, p. 145—186) untersucht. Während in den Systemen NH,C1I— CuCl, | 
. und NH,Cl — LiCl einfache Eutektika vorliegen, scheiden sich in den Systemen 
NH,Cl — CdCl, NH,Cl— ZnCl, und NH,Cl—FeCl, die Verbindungen 
NH,Cl - CdCl,, NH,2 ZnCl, und FeC],NH,Cl ab. 

Uber die Mischkrystallbildung von KCl und NaCl im ternären System 
verbreitet sich E. Voritsch (Zentralbl. f. Geol. u. Min., 1919, p. 293 
bis 299). Wie G. Tammann ausführt (Nachr. d. K. Ges. d. Univ. Göttingen, 
1919, p. 422—427) können die Vorgänge bei der Abkühlung der kon- 
tinuierlichen Mischkrystallreihe von KCl und NaCl nur als Entmischung 
gedeutet werden. 

Systeme mit einer organischen Komponente betreffen einmal die 
Löslichkeit L von Milchzucker, die nach E. Saillard (Chimie et Industrie, 
Bd. 2, p. 1035—1036) folgende Werte (kg wasserfreier Substanz auf 1 kg 
Wasser) aufweist: 


Temperatur 21,5 28 380 48 57° 65 ° 
L 0,20 0,24 0,307 0,421. 0,56 0,77 


Ferner haben die gegenseitige Löslichkeit von Wasser und Paraldehyd 
P. Pascal und Dupuy (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 27, p. 353—362)} . 
studiert. 

Das Zustandsdiagramm Oenanthol-Wasser hat A. C. Noorduyn 
(Rec. trav. chim. Pays. Bas., Bd. 38, p. 345—350) studiert. Aus einem System 
von zwei flüssigen Schichten krystallisiert bei 11,4 ° ein Hydrat des Oenanthols. 
Die Löslichkeitskurve von Schwefel in Dichloräthylsulfid haben J. A. Wil- 
kinson, Neilson und Wylde (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 1377 
bis 1387) bestimmt. Unterhalb 78° scheidet sich aus der Lösung rhombischer, 
oberhalb 78° monokliner Schwefel aus. 

Übergehend zu Systemen mit je zwei organischen Komponenten, sei 
erwähnt, daß die Löslichkeit von Trinitro-m-Xylol in verschiedenen Lösungs- 
mitteln Louis Desvergnes (Ann. Chim. analyt. appl. [2], Bd. 2, p. 278 
bis 284) bestimmt hat, die gegenseitige Löslichkeit von Äther-Alkohol A. Bou- 
tin und A. San fourche (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 25, p. 458—463), . 
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von Wasser und Akrolein, die zwei flüssige Schichten bilden, A. Boutaric 
(Journ.. chim. phys., Bd. 18, p. 126—132) untersucht haben. 


Zustandsdiagramme binärer Mischungen von Pikrinsäure, Trinitro- 
toluol, Dinitrotoluol und Mononitronaphthalin haben A. Wogrinz und 
P. Vari (ZS. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen, Bd. 14, p. 249—25 1) 
‚aufgenommen. 

Binäre Systeme mit Diphenylamin haben M. Guia und T. Cherchi 
(Gazz. chim. ital., Bd. 49, II, p.264—285; vgl. das. Bd.47, I, p. 74; Zentralbl., 
4918, I, p. 1139) untersucht. Diphenylamin gibt mit o-Nitrophenol, n-Cetyl- 
‚alkohol, 1,2,4-Dichloranilin und s-Trichlorphenol einfache Eutektika, mit 
.s-Trinitrophenol hingegen, wie Benzophenon Molekularverbindungen. 

In den binären Systemen von Carbazol mit den beiden Naphtholen, 
den drei Dioxybenzolen, Pyrogallol, den drei Nitrophenolen und 1,2,4-Dinitro- 
phenol liegen nach R. Kremann und Slovak (Monatsh. f. Ch., Bd. 41, 
p. 23—42) nur einfache Eutektika vor. Nur Pikrinsäure gibt mit Carbazol 
eine äquimolekulare Verbindung vom Schmelzpunkt 183°. 


Mit H. Marktl hat R. Kremann (daselbst, p. 43—75) festgestellt, 
daß in den Systemen von Acetophenon mit den Dioxybenzolen, Pyrogallol, - 
den Naphtholen und Pikrinsäure äquimolare, meist durch Umwandlungs- 
punkte gekennzeichnete Verbindungen vorliegen. Hingegen liegen in dem 
System Acetophenon mit Phenol, den drei isomeren Nitrophenolen und 
1,2,4-Dinitrophenol einfache Eutektika vor. Das gleiche ist der Fall in dem 
System Benzophenon-1,2,4-Dinitrophenol, während im System Benzophenon- 
Pikrinsäure eine durch weitgehende Dissoziation im Schmelzfluß gekenn- 
zeichnete Verbindung vorliegt. 


Im binären System Benzoesäure-Antipyrin liegt nach Kremann 
und Markt! (Monatsh. f. Ch., Bd. 41, p. 1—4) eine äquimolekulare Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 66° vor. 


Nach Kremann und Slovak (daselbst, Bd. 41, p. 5—21) liegen im 
System Phenol-Akridin die beiden Verbindungen 2 Phenol - 3 Akridin und 
2 Phenol-1 Akridin; im System ß-Naphthol-Akridin die beiden Verbindungen 
3 B-Naphthol - 2 Akridin, 1ß-Naphthol - 2 Akridin; im System a-Naphthol- 
Akridin die beiden Verbindungen 1a-Naphthol -1 Akridin und 1«-Naph- 
thol - 2 Akridin vor. In den Systemen der drei isomeren Dioxybenzole mit 
Akridin liegt nur je eine Verbindung der folgenden Zusammensetzung: 
1 Hydrochinon - 2 Akridin, 1 Resorcin -2 Akridin, 1 Brenzkatechin - 1 Akri- 
‘din vor. 

Die folgenden Arbeiten beziehen sich auf Systeme von drei und 
mehreren Stoffen. 


Die Löslichkeit von Ammoniumthiocyanatlösungen in Ammoniak- 
lösungen bei 0—50° haben H. W. Foote und M. A. Hunter (Journ. Am. 
‘Chem. Soc., Bd. 42, p. 69—78), von SO, in 50—100 proz. H,SO,, T. D. Miles 
und J. Fenton (Journ. Chem Soc. Lond., Bd. 117, p. 59—61) bei =. 
bestimmt. 

Aus der Tatsache, daß Jod in Lösungen von HJ, HBr und HCl eine 
‚größere Löslichkeit zeigt, als in Wasser, und zwar vom gleichen Wert wie 
in Lösungen gleicher Konzentration von KJ, KBr und KCl, schließen Oliveri 
Mandala und Angenica (Gazz. chim. ital., Bd. 50, I, p. 273—281) auf die 
Bildung polybalogenierter Säuren HJJ}; HClJ, und HBrJ,, die bisher in 
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isoliertem Zustande als solche nicht bekannt sind, wohl aber in Form ihrer 
_Alkalisalze. 


Durch Essigsäure bzw. Propionsäure erfolgt nach Knox und Will 
Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 115, p. 885—854) eine Abnahme der Löslich- 
‚keit von Silberacetat bzw. -proportionat. Da dieselbe stetig verläuft, tritt 
‚keine neue Phase, etwa ein saures Salz auf. Anderseits haben die Verff. aus 
‚der Löslichkeitssteigerung, die Phenanthrenchinon bei Gegenwart von Säuren 
erfährt, (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 115, p. 850—852) auf die Bildung 
‘von Oxoniumsalzen geschlossen. Bei.25° sind Phenanthrenchinon und sein 
Nitrat mit 11,2 n HNO, im Gleichgewicht. 

In Verfolgung früherer Arbeiten (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 11, 

p. 327) haben Anderson und Nestell (daselbst, Bd. 12, p. 243—246) die 

Bildung von Doppelsalzen von CaSO, und K,SO, studiert. Bei 100° ergab 
-sich für die beiden Gleichungen 


5 (CaSO,-2H,0) + K,S0, <*> K,S0, 5 CaS0, H,O +9H,0 
bzw. K,SO,-5CaSO,-H,O + 4K,SO, = 5(K,80,CaSO,-H,0) 


1,05 Mol und 9,26 Mol K,50, bzw. 0,24 und 0,10 Mol CaSO, auf 1000 Mole 
H 20. 

Die Löslichkeitsisotherme des Systems Na,O — ZO — H,O hat F. Gou- 
-driaan (Amst. Akad. Ber., Bd. 28, p. 159—169) bei 20° untersucht, in erster 
Linie um festzustellen, ob die gelatinösen Hydroxyde der Schwermetalle 
als feste Phasen konstanter oder welchselnder Zusammensetzung anzusehen 
‚sind. Als feste Phasen treten auf: ZnO; Na,0 -ZnO -4 H,O und NaOH - H,O. 
Das Natriumzinkat bildet sehr inkongruente Lösungen und wird in ver- 
‚dünnteren Lösungen als I NaOH in 2 Wasser unter Abscheidung von ZnO 
zersetzt. Das amorphe, gelatinöse Zinkhydroxyd bildet eine feste Phase 
wechselnden Wassergehaltes, die nicht von adsorbierten Ionen zu reinigen und 
‚gegen kristallisiertes Hydroxyd metastabil ist. 


Zn(OH), ist unter bestimmten Verhältnissen als kristalline Phase kon- 
-stanter Zusammensetzung erhältlich, aber bei 30° metastabil. 


Das ternäre System Zinkoxyd-Phosphorpentoxyd-Wasser haben bei 
25 und 37° Eberly, Groß und Cromwell (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, 
p. 1432—1439) untersucht. Bei 25° treten Zn,(PO,),-4H,O, ZnHPO,-3 H,0 
und Zn(H,PO,),-2H,0, bei 37° außerdem ZnHPO,-:H,0 als feste Phasen auf. 
` Die Gleichgewichte im System As,O,—CaO—H,O hat C. M. Smith 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 259—261) im Gebiet der sauren Lösungen 
bestimmt. Es konnte die Existenz der zwei Verbindungen CaHAsO,H,O 
und CaH,(AsO,), im stabilen Gleichgewichtszustande festgestellt werden. 
Erstere Verbindung, mit dem Heiderit identisch, tritt auf in Lösungen 
mit weniger als 27,5% As,O,, letztere in höher konzentrierten Lösungen. 


In den Systemen: Natriumoxalat-Ammoniumoxalat-Wasser und 
Natriumoxalat-Kaliumoxalat-Wasser 


liegen auf Grund von Löslichkeitsisothermen, die Rivet und Connor 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 115, p. 1346—1359) bei 25 und 50° auf- 
genommen haben, keine Doppeloxalate vor, sondern es ist wasserfreies 
Natriumsalz mit dem Monohydrat von Ammonium- bzw. Kaliumoxalat im 
«Gleichgewicht. Nach Foote (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 11, p. 629 
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bis 631) liegt im System Na,SO,—H,SO,—H,O das saure Salz Na,H(SO,)... 
im System 
-CuSO,—H,SO,—H,0O kein saures Salz und im System 
Na,SO,—CuSO,—H,0 das Doppelsalz Na,SO,-CuSO,-2H,0 vor. 


Terres und Brückner (Zs. f. Elektroch., Bd. 26, p. 1—24 und 25—32) 
haben gezeigt, daß im Intervall 0—100 im System Sr(OH),—Sr(SH),—H,O: 
nur Strontiumhydroxyd und Strontiumsulfohydrat auftreten. Hingegen liegt 
im System Ba(OH),—Ba(SH),—H,O bei allen Temperaturen zwischen dem 
kryohydratischen Punkt und 100° außer den Löslichkeitskurven der beiden 
Salze, die eines Doppelsalzes derselben vor. 

Das ternäre System NaCl—KCl—CaCl, haben Landsberg und 
Page (Journ. Soc. Ind. Chem., Bd. 39, p. 37) untersucht. Während in den 
binären Teilsystemen NaCl—KCl und NaCl—CaCl, einfache Minima der 
Erstarrungslinie vorliegen, wurde im System KCl—CaCl, die Verbindung 
2KC1-3CaCl, vom Schmelzpunkt 725 beobachtet. 

Im ternären System wurden zwei eutektische Punkte festgestellt. 
Die von Menge beobachtete Verbindung 4 NaCl—CaCl, (ZS. f. anorg. Ch., 
Bd. 72, p. 162) konnte nicht festgestellt werden. Eine weitere Untersuchung 
des ternären Systems CaO—MgO—SiO, durch Fergusson und Mervin 
ergab, daB Wollastonit bis zu 17% Diopsid in fester Lésung aufzunehmen 
vermag. Außerdem wurde das Auftreten fester Lösungen zwischen Pseudo- 
wollastonit und Diopsid mit einem Maximum von 16% Diopsid, sowie eine 
neue Verbindung 5Ca0 -2MgO -6Si0, festgestellt. Ferner wurde das Auf- 
treten einer festen Lösung von Akermannit oder vielleicht einer nichtbestän- 
digen Verbindung 3Ca0 -MgO -3SiO, in Wollastonit und Pseudowollastonit 
wahrscheinlich gemacht. 
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Chemische Geschwindigkeitslehre. 
Von 
Prof. Dr. R. Kremann. 


Bericht über das Jahr 1920; vgl. Bericht ,,Katalyse“. 


gap Aus technischen Gründen wird vom Bericht über das nächste | 
Jahr an das Kapitel Geschwindigkeitslehre und Katalyse gemeinsam ab- 
gehandelt werden. -Æg 


Von Arbeiten theoretischen Inhalts sind die Versuche von M. Polanyi 
(ZS. f. Elektr.-Ch., Bd. 26, p. 49—54) zu erwähnen, die Reaktionsisochore 
in ihrer integrierten Form ohne besondere Annahmen über den Reaktions- 
mechanismus aus der Quantenstatistik abzuleiten. Im Anschluß daran 
zeigt Verf., daß die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt wird, einerseits 
durch die Anzahl Gelegenheiten in der Zeiteinheit, bei denen die Reaktion 
eintreten kann, anderseits durch die Größe der Wahrscheinlichkeit, daß 
die Reaktion bei solcher Gelegenheit tatsächlich eintritt. 

Im besonderen zeigt Verf. noch, daß die Geschwindigkeitskonstante 
einer Reaktion vom Typus A + B, x AB + B in der endothermen Richtung 
gleich ist dem Produkt aus Stoßzahl und Gleichgewichtskonstante. In der 
umgekehrten Richtung ist die Geschwindigkeitskonstante gleich der Stoßzahl. 


Dieser Satz, der am Beispiel der Bromwasserstoffbildung bestätigt 
werden konnte, wird aus der Annahme hergeleitet, daß es rein vom Zufall 
abhängt, ob nach erfolgtem Zusammenstoß der reagierenden Teilchen die 
Reaktion eintritt oder die aneinander geratenen Teilchen wieder unverändert 
auseinander fliegen. Die Bedeutung der Stoßzahl geht auch aus den Arbeiten 
von Trautz und Herzfeld (ZS.f. Elektr.-Ch., Bd.26, p.49, 223—231) hervor. 
Ferner erörtert Verf. die Schwierigkeiten und die Wege ihrer Beseitigung, 
beim Versuch für die Geschwindigkeitskoeffizienten K, und K, isomerer 
Reaktionen, deren Quotient der Gleichgewichtskonstanten und damit der 
allgemeinen Reaktionsisochore entspricht, Werte abzuleiten, die den thermo- 
dynamischen Forderungen entsprechen. 

Von speziellen Arbeiten aus dem Gebiete der anorganischen Chemie 
sind die folgenden zu erwähnen: | 

Nach E. Wourzel (C. r., Bd. 170, p. 229—231) folgt die Geschwindig- 
keit der Stickstoffoxydbildung aus NO und O der Gleichung 


Er a k (Pro)? - Po, 
ist also dritter Ordnung. 

Mit steigender Temperatur vermindert sich die Reaktionsgesch windig- 
keit und ist bei 86,50 nur noch halb so groß wie bei 0°. Die Reaktion der 
Nitrosylbildung 2NO + Br, =2NOBr, verläuft nach Trautz und Dalal 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 110, p. 1—47) über Nitrosyltribromid NOBr, als 
Zwischenkörper. 

Bei kleinen Bromdrucken (oder hohen Temperaturen) scheidet das 
NOBr,-Gleichgewicht aus. Die Bildungsgeschwindigkeit von NOBr bei sehr 
kleinen Drucken und — 15° wurde gemessen. Sie verläuft nach der dritten 
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Ordnung und schneller als die Bildung von NOCI; die Geschwindigkeits- 
konstante beträgt bei — 15° K = 1,1 10-10 (com/Mol)*/sek. 
Christiansen (Danske Vidensk. Selskabs Math. phys. Meddelser 1, 

Nr. 14) kommt durch reaktionskinetische Betrachtungen auf Grund der 
Versuche von Bodenstein und Lind (ZS. f. phys. Ch., Bd. 57) zu dem 
Ergebnis, daß die Reaktion zwischen Brom und Wasserstoff primär nach 
der Gleichung: 

Br+ H, = HBr + H, mit den Nebenreaktionen 

H + Br, = HBr + Br oder 

H + HBr = H, + Br verläuft. 


Die Dissoziation von HBr dürfte nach der Gleichung: 
Br + HBr = Br, + H 
als Hauptreaktion verlaufen mit den entsprechenden obigen Nebenreaktionen. 
Bei HJ ist es möglich, daß die analogen Verhältnisse vorliegen. 
Die Reduktionsreaktion der salpetrigen Säure durch Chlorat: 

ClO,’ + 3 HNO, = Cl’ + 3 NO7 + 3H’ 
erfolgt nach Kurenacker (Monatsh. f. Ch., Bd. 41, p. 91—113) nach der 
Geschwindigkeitsgleichung dx/dt = [k, + k,(8)] (C103) (HNO,) (k, = Ge- 
schwindigkeitskonstante der unbeschleunigten Reaktion, k, = Beschleuni- 
gungskoeffizient durch Säure der Konzentration S) verläuft also bimolekular, 
höchstwahrscheinlich nach ClO,’ + HNO, = HClO, + NO,’. Die weitere 
Reduktion der unterchlorigen Säure erfolgt unmeßbar rasch. Durch Chrom- 
säure erfolgt die Reduktion von HNO, gleichfalls als eine Reaktion zweiter 
Ordnung nach der Gleichung: 

dx/dt = (k, + k,(S)*) (H Cr206) (HNO,) 
trotz des komplizierten Verlaufes des Abbaues Chromation-Chromion nach 
der Bruttogleichung: Cr,0,” + 3HNO, +5H = 2Cr” + 3NO,’ + 4H,0. 
An der Reaktion ist sowohl Nitrition, als undissoziierte Säure beteiligt, 
ebenso dürfte die beschleunigende Wirkung von Säuren nicht nur auf die 
Wirkung der Wasserstoffionen, sondern auch auf die der undissoziierten 
Moleküle zurückzuführen sein. 


Die Umwandlungsgeschwindigkeit von 8 —> y-NH,NO, haben R. G. 
Early und H. M. Lowry (ZS. Chem. Soc. Lond., Bd. 115, p. 1387—1404) 
ermittelt. Die Geschwindigkeitskurven dieser Zustandsveränderung lassen 
sich durch die empirische Gleichung: + (t — to) = klg,o(¥v + 1) ausdrücken. 


Was Arbeiten aus dem Gebiet der organischen Chemie anbelangt, so 
haben die Geschwindigkeitskonstanten der monomolekularen Reaktion der Ver- 
seifung von Dimethylsulfat durch Wasser zu Methylschwefelsäure Ch. Boulin 
und W. S. Simon (C. r., Bd. 170, p. 392—394) in guter Ubereinstimmung 
mit den älteren Versuchen von R. Kremann gefunden zu 10?-k 


bei 16,5° = 74, 
„ 17,0° = 80, 
18,0° = 93. 
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Fine vergleichende Messung der Verseifungsgeschwindigkeit von Fett- 
säureestern verschiedener Alkohole hat H. Frank (Seifenfabrikant, Bd. 40, 
p. 293—294) angestellt. Es wurde in alkoholischer Lösung gearbeitet. Die 
Geschwindigkeit war am größten beim Glycerinester, am kleinsten beim 
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Athylester. Die Reaktionsgeschwindigkeitskurve zeigt nach anfänglichem 
Anstieg ein Minimum, ein Verhalten, das sich auch bei enzymatischen Spalt- 
versuchen mit dem Steapsin Grübler ergab und vom Verf. auf vorüber- 
gehende Bildung von Äthylester zurückgeführt wird. 

d-Weinsäuremethylester haben A. Skrabal und E. Singer (Monatsh. 
f. Ch., Bd. 40, p. 363—375) alkalisch bei 25° verseift. Das erste Methyl wird 
14 mal rascher als das zweite abgespalten. Die auf [OH’] = 1 bezogenen 
und für 25° geltenden Konstanten der Stufenreaktion sind k, =206 und 
k, = 14,7. Ferner stellten die genannten Verff. an Hand der Verseifung von 
Methylacetat fest, daß die aus der Verseifung mit Natriumcarbonat be- 
stimmten Geschwindigkeitskonstanten kleiner sind, als die aus der Ver- 
seifung mit Lauge ermittelten. 

Die Zerfallgeschwindigkeit von substituierten Malonsäuren, wie Methyl-, 
Athyl-, Allyl-, Benzyl-, Diäthyl- und Dipropylmalonsäure bei 100° haben 
Bernoulli und Wege (Helv. Chim. akta, Bd. 2, p. 511) bestimmt. 

Der Reaktionsverlauf ergab sich (fast in allen Fallen) als ein mono- 
molarer. Die spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten disubstituierter 
Malonsäuren sind erheblich kleiner, als die vergleichbaren der monosub- 
‚stituierten. 

Die Geschwindigkeit der Diazotierung von Anilin und seinen Derivaten 
erfolgt nach Versuchen von Boeseken, Brandma und Schoutissen 
(Amst. Akad. Ber., Bd. 28, p. 936—953) bimolekular. Bei Einführung von 
Gruppen in das Anilin beeinflußt die o-Stellung die Diazotierungsgeschwin- 
digkeit am stärksten, hierauf folgt das p- und dann das m-Derivat. 

' Die Sorptionsgeschwindigkeit von gelösten Stoffen, wie !/,, und 1/, n- 
Benzoesäure, !/,, Jod, 4/39 KMnO, sowie gasförmigen Stoffen wie NH, und 
HCl an Holzkohle und auch an Tierkohle hat A. Pickles untersucht (Chem. 
News., Bd. 121, p. 25—27). Bei dem Versuch, die Formel für monomolekulare 


1 
Reaktionsgeschwindigkeiten k = i lu Paes anzuwenden, nahm k stetig 


ab, weil auf die zuerst rascher stattfindende Adsorption ein langsamerer 
Durchdringungsversuch (Absorption) folgt. 

Ist S die gesamte Oberfläche der Holzkohle, so nimmt S mit fortschrei- 
tender Sorption ab und diese Abnahme ist umgekehrt proportional dem 
Betrag x der adsorbierten gelösten Substanz S =k,-I1/x. Auch die Ge- 
schwindigkeit der Entfernung der gelösten Substanz aus der Lösung ändert 
sich mit der Konzentration der Lösung und mit der Oberfläche S, also auch 
mit ihrem Produkt: dx/dt = k, (a —x)S =k,-k, (a — x)/x, woraus durch 
Integration fiir t = 0 und x = 0 folgt: k = 1/t | log a/(a — x) — 0,4343 x/a}. 

Ist die Zeit zwischen zwei aufeinander folgenden Ablesungen t, — t,, 
so kann der folgende Ausdruck benutzt werden: 


k = I/(t, — tı); }log (a — x,)/(a — x2) — 0,4343 - (x, — x,)/a}. 
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Fortschritte auf dem Gebiete der Agrikulturchemie | 
Juli 1920 bis Juli 1921. Zn 
Von 


Oberregierungschemiker Dr. 0. Engels, Speyer a. Rh. 


Der Bericht über die Fortschritte auf dem Gebiet der Airah 
zeigt, wie auch in den Vorjahren, daß in allen Sparten dieses Wissensgebietes 
‚viel gearbeitet worden ist. Eine größere Anzahl von Arbeiten befassen sich 
mit der weiteren Erforschung der Fragen, welche die wissenschaftliche Boden- 
kunde betreffen. Nicht minder umfangreich sind die Abschnitte, welche 
das Kapitel der Pflanzenernährung und Düngung, sowle der Tierernährung 
und Fütterungslehre betreffen. Natürlich kann in diesem Bericht nur aus- 
zugsweise ein Überblick über das ganze umfangreiche Arbeitsgebiet gegeben 
‚werden und ich hoffe in Nachstehenden dieser Aufgabe nach Möglichkeit 
gerecht geworden zu sein. 

1. Bodenkunde. 

Die Untersuchungen auf dem Gebiet der wissenschaftlichen Boden- 
kunde nehmen in diesem Jahre einen verhältnismäßig großen Umfang ein, . 
es kann an dieser Stelle nur über die hauptsächlichsten Arbeiten Bericht 
erstattet werden. Zunächst möge eine Arbeit über „Löß und Schwarzerde 
aus der Umgegend von Wien“ von Prof. Dr. Graf zu Leinungen Er- 
wähnung finden (Intern. Mitt. f. Bodenkunde, Bd. X, p. 118—129, 1920). 
Der Verf. stellte auf Grund eigener Beobachtungen fest, daß die Lößablage- 
rungen große Flächen sowohl im inneralpinen, wie im außeralpinen Wiener 
Becken einnehmen, während Schwarzerde und die ihr nahestehenden For- 
mationen räumlich sehr beschränkt anzutreffen sind, nämlich auf den Ab- 
hängen des Braunsberges, und zwar auf den gegen das Wiener Becken gegen 
NNW geneigten, stark zerklüfteten Kalken. Nach einer eingehenden Schilde- 
rung der geologischen Grundlagen folgen die analytischen Ergebnisse über 
die Untersuchung von Löß und Schwarzerde. Die Zahlen beweisen bezüglich 
des ersteren eine fast vollkommene Gleichartigkeit in der Zusammensetzung 
desselben. Bezüglich der Schwarzerde wird mitgeteilt, daß gut ausgeprägt 
auf dem Braunsberge nur der A- und der C-Horizont ist, während der B- 
Horizont in bescheidener Mächtigkeit vorkommt und sich vom darunter 
liegenden Löß nur durch eine sehr geringfügige Ausbleichung unterscheidet. 
Auf die Ergebnisse der chemischen Analyse, die Bestimmung des Humus usw. 
kann hier nicht näher eingegangen werden. 

Weitere Studien über Lößboden wurden von Hans Mohr (Sitz.-Ber. 
der Akad. d. Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. Kl., Abt. I, Bd. 129, 
H. 1, 1920) ausgeführt. Der zwangsweise Aufenthalt in Kasan an der Wolga 
bot dem Verf. während des Krieges Gelegenheit, dem Lößproblem ın Ruß- 
land seine Aufmerksamkeit zu schenken. Die mehr oder weniger verlehmten 
Lösse der Kasaner Umgebung sind von den russischen Gelehrten bis in die 
Gegenwart nicht als solche anerkannt worden. Nach Auseinandersetzung 
bezüglich anderer Lößbildungstheorien gelangt Verf. zu folgenden Schlüssen: 
1. Das Problem der Lößentstehung erscheint uns seinem Wesen nach kein 
einfaches, sowohl örtlich als zeitlich unterliegt es nach unseren bisherigen 
Erfahrungen verschiedenen Abänderungen. 2. Für den Löß der zweiten Ter- 
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= rasse von Kasan ist sowohl die Teilnahme von verwéstem Hochwasserschlamm 

als vom Steppenstaub am Aufbau bis in die Gegenwart sehr wahrscheinlich. 
‚3. Für eine Anwendbarkeit der Deluationstheorie ergaben sich keine Hand- 
haben, die Lößgruppe in Kasan ist überwiegend äolischer Entstehung. 


Über ‚„Löß und lößähnliche Verbindungen am Niederrhein‘ berichtet 
A. Quaas (Neue Jahrb. f. Mineralogie usw., Bd. XLIV, p. 274—342, 1920). 
‚ Verf. faßt seine Untersuchungen in folgenden Sätzen zusammen: Als echtes. 
Lößgebilde ist nur der als Windabsatz zu deutende ungeschichtete, im frischen 
Zustand stark (10—20%) kalkhaltige Löß spätglazialen Alters anzuerkennen, 
der in großer Verbreitung und in meist beträchtlicher Mächtigkeit als Ober- 
flächenbedeckung auftritt. Vom echten Löß zu unterscheiden sind die löß- 
artigen kalkarmen bis kalkfreien, gewöhnlich deutlich geschichteten, wässe- 
rigen Feinsandabsätze auf Haupt- und Mittelterrasse. Vom Löß und vor 
lößartigen Feinsanden deutlich unterschieden sind die, beide Bildungen 
flächenhaft überkleidenden, recht gleichbleibend mächtigen tonig-lehmigen 
bis feinsandig kiesigen fluviativen Rheinabsätze aus der Spät- und Nach- 
eiszeit, die bei erneuter, wiederholter Überflutung weite Gebiete des nieder- 
rheinischen Tieflandes dort niedergeschlagen wurden. (Ref. Intern. Mitt. 
f. Bodenkunde, Bd. XI, p. 34, 1921.) Viktor Hohenstein veröffentlichte 
im Jahresbericht und Mitt. des Oberr. Geol. Vereins, N. F., Bd. IX, p. 74—97, 
1920) seine Untersuchungen ,,iiber die Löß- und Schwarzerdeböden Rhein- 
hessens“ und faßt die Ergebnisse in einer Reihe von Sätzen zusammen, 
aus denen hier kurz folgendes angeführt werden möge: ‚Der rheinhessische 
Löß ist in allen seinen Eigenschaften typisch ausgebildet (hoher Staubgehalt, 
Schneckenführung, Lößkindel, gelbbraune Farbe, Schichtungslosigkeit). 
In seinen untersten Lagen ist er bisweilen kiesführend oder er enthält auf- 
gearbeitetes Material des Untergrundes, seine Mächtigkeit beträgt auf den 
Hochflächen 1 bis mehrere Meter, am Rande der Hochfläche und an den 
Abhängen bis zu 10 und 20 m, vereinzelt sogar 30 m. Eine Gliederung in 
älteren und jüngeren Löß hat sich bisher noch nicht einwandfrei durchführen 
lassen. Die rheinische Schwarzerde ist typisch ausgebildet von kaffeebrauner 
bis schwarzbrauner Farbe, etwa 50—60 cm mächtig, gut krümelig, durchweg 
kalkhaltig und allmählich in den Untergrund, den Löß übergehend. In Rkein- 
hessen kommt Schwarzerde nur auf Löß vor, im Gegensatz zu der mittel- 
deutschen und ostdeutschen Schwarzerde, welche aus den petrographisch 
verschiedensten Gesteinen entstanden ist. Die rheinhessische Schwarzerde 
ist durchweg kalkhaltig, was ebenso wie bei den Lößböden durch die vor 
jeher bestehende Waldfreiheit, sowie durch die günstigen klimatischen Ver- 
hältnisse, insbesondere durch die geringe Regenhöhe bedingt sein mag. 


Eine umfangreiche Abhandlung ,,Uber den Profilbau der Marschböden“ 
von Dr. R. v. See in Danzig-Langfuhr finden wir in den (Intern. Mitt. f. Boden- 
kunde, Bd. X, H. 5/6, 1920) Untersuchungen iiber den Bau und die Eigen- 
schaften der Marschböden sind schon von den verschiedensten Autoren 
angestellt und in den landwirtschaftlichen, geologischen und am wenigsten 
wohl noch in der speziell bodenkundlichen Literatur veröffentlicht worden. 
Abgesehen von einer Arbeit von Schucht, der sich speziell mit dieser Materie 
befaßt hat, fehlt es gänzlich an Untersuchungen, welche die eigentliche 
Morphologie der Marschböden im Sinne der modernen Bodenkunde genügend 
in Betracht ziehen. 
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Diese Lücke in der fachwissenschaftlichen Literatur wenigstens zu 
einem Teil auszufüllen, war der Zweck der vorliegenden und einer später 
folgenden Abhandlung. Es handelte sich darum, an der Hand eingehender 
Profilstudien, etwa in dem Sinne, wie sie unter den russischen Bodenforschern, 
besonders von Glinka und für die deutschen Verhältnisse von Stremme 
vorgenommen wurden, gewisse, meist sichtbare Eigenarten der Marschböden 
schärfer als bisher üblich zu erfassen und möglichst in kausale Beziehung 
zu setzen. In dieser Absicht hat Verf. im Sommer 1916 eine Reihe von Boden- 
profilen in der alten Elb- und Odermarsch studiert. Die besonders typischen 
und belehrenden unter diesen Profilen sind in den damals bereits stark ver- 
fallenen Ziegelabbauen einiger, zum Teil während der Kriegszeit abgebrochenen 
Ziegeleien als Kastenprofile entnommen. Die letzteren sind in der Abhandlung 
eingehend gekennzeichnet unter Hervorhebung auch jener Merkmale, die 
zunächst als wenig zum Gegenstand gehörig erscheinen können, in Wirklich- 
keit jedoch von besonderer Bedeutung sind. Mineralogische sowie experimen- 
telle Untersuchungen chemisch-physikalischer Art bezüglich des Mechanismus 
der Substanzwanderung in den Marschböden sind der Gegenstand einer späteren 
Veröffentlichung. 

In seinen ,,Bodenstudien in der nordschwedischen Nadelwaldregion“ 
gibt uns Olaf Tamm eine vorziigliche Darstellung des Bodentypus Wald- 
podsol (Meddellanden fran Statens Skogsförsökanstalt, H. 17, Nr. 3, 1920, 
Stockholm; Ref. Intern. Mitt. f. Bodenkunde, Bd. X, H. 5/6, p. 202, 1920), 
wobei der Begriff ‚Podsol‘ im engeren Sinne aufzufassen ist. Für die Be- 
wohner südlichereır Gegenden Mitteleuropas (norddeutsches Flachland, 
Nordbayern und Böhmen), welche auf Bleichsand und Rotstein viel ungün- 
stigere Waldbilder gewöhnt sind, wird vieles aus diesen mit zahlreichen 
Bildern ausgestatteten Studien erst verständlich, wenn man darauf hinweist, 
daß die nordschwedischen Nadelwaldböden verhältnismäßig reich an Nähr- 
stoffen sind, so daß selbst Böden mit tiefgehender Podsolierung gutwüchsige 
Bestände aufweisen. Für die Kiefernheiden, welche unter Wassermangel 
leiden, wird Ortstein geradezu wertvoll, weil er die Feuchtigkeit im Boden 
erhöht. In den flachwurzelnden Fichtenbeständen ist sein schädlicher Ein- 
fluß als gering zu bezeichnen. 


Dr. Erich Kaiser, o. Prof. der Universität Gießen, veröffentlichte in 
den Abhandlungen der Gießener Hochschulgesellschaft II., Verl. Alfr. Töpel- 


mann, Gießen 1920, seine Ergebnisse über Bodenstudien während seines 


Aufenthaltes in den Kriegsjahren in Siidwestafrika. Er hat Gelegenheit 
gehabt, die krystallinen Schiefer, Cambium, Eruptivgesteine, Tertiär und 
Posttertiär Südwestafrikas eingehend zu studieren und neben bedeutungs- 
vollen Ergebnissen rein geologischer Art auch wertvolles Material über den 
Verlauf der Verwitterungsvorgänge in diesen ariden Gebieten geliefert. Diese 
Verwitterungsvorgänge, sowie die Wüstenbildung sind von Kaiser in seiner 
Schrift so eingehend und anschaulich geschildert, daß jeder Geologe und 
Bodenkundige in dieser wertvollen Arbeit viel Anregendes finden wird (Irtern. 
Mitt. f. Bodenkunde, Bd. X, p. 217, 1920). 

Von Arbeiten, welche die Untersuchung des Bodens in physikalischer 
Hinsicht betreffen, wären folgende zu erwähnen: Dr.J. Hissin k veröffentlichte 
in den Intern. Mitteilungen f. Bodenkunde, Bd. XT, p. 1—11, 1921 eine Arbeit 
über die Methode der mechanischen Bodenanalyse. Er weist darauf hin, 
daß bei letzterer 2 Teile scharf zu unterscheiden sind, und zwar 1. das Von- 
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einanderlésen der Teilchen, also die Vorbereitung der Bodenprobe und 2. die 
Trennung der freien Teilchen in Fraktionen verschiedener Größe. Während 
.der zweite Teil dieser Analyse in den Lehrbüchern meist ausführlich behandelt 
wird, werden dem ersten Teil in der Regel nur wenig Worte gewidmet und 
das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die große Bedeutung der ersterwähnten 
Methode in das richtige Licht zu setzen. Verf. hebt besonders den großen 
Einfluß der Vorbereitung der Bodenproben auf die Untersuchungsresultate 
hervor und stellt fest, daß die Bestrebungen, welche das Voneinanderlösen 
der einzelnen Bodenteilchen zum Ziel haben, dreierlei Art sind, nämlich: 
1. die mechanischen Methoden (Reiben, Bürsten, Schütteln, Kochen mit 
Wasser); 2. die chemische Behandlung mit kalter, verdünnter Salzsäure und 
3. die kolloidehemische Vorbereitung. — Von Hans Zander finden wir in 
den Intern. Mitt. f. Bodenkunde, Bd. X, H. 3/4, p. 84—117, 1920 eine Arbeit: 
, Uber den Einfluß des Wassergehaltes und des Hohlraumvolumens auf die 
Bearbeitungsfähigkeit des Bodens‘. Verf. weist zunächst darauf hin, daß 
bisher bei Abschätzungen des Wertes von Grund und Boden der Wert vor- 
nehmlich auf die Ertragsfähigkeit der Äcker gelegt worden ist, daß aber das 
zweite wichtige wirtschaftlich-physische Moment fast ganz außer acht ge- 
lassen worden ist, und er betont ferner, daß es nicht allein darauf ankomme, 
möglichst hohe Roherträge zu erzielen, sondern vielmehr auch darauf, daß 
ein richtiges Verhältnis zwischen Roh- und Reinertrag erzielt wird. Der Rein- 
ertrag, die Differenz zwischen Rohertrag und Produktionskosten, ist aber 
in hohem Maße von der Bearbeitungsfähigkeit des Bodens abhängig. Über 
diesen Gegenstand sind von den verschiedensten Forschern Versuche angestellt 
worden, eine Zusammenstellung darüber von Atterberg findet sich in den 
Intern. Mitt. f. Bodenkunde, H. 2/3, 1912. Die Versuche Zanders haben 
für die praktische Landwirtschaft das Ergebnis gezeitigt, daß die Bodenarten 
im Augenblick, wo der Boden gerade das hygroskopisch gebundene Wasser 
faßt, am leichtesten zu bearbeiten sind. Dieser Befund ist ebenso unabhängig 
von der sonstigen physikalischen Beschaffenheit des Bodens, wie von seinem 
Hohlraumvolumen, d. h. seiner momentanen Lagerung. 


Untersuchungen über den Einfluß der mechanischen Bodenbeschaffen 
heit auf das Wachstum der Pflanzen wurden von Max Trommer (Landw. 
Jb. f. Bayern, Nr. 5/6, 1920) angestellt. Zu den Versuchen wurden die Wurzeln 
von Ackerbohnen und Erbsen verwendet. Als Bodenmaterial diente Grob- 
sand, Feinsand und Lehm. Das Verhalten der Wurzeln gegenüber Wider- 
ständen verschiedener Art wurde in Glasröhren festgestellt, die unten mit 
Stanniol zugebunden waren. (Dicke desselben 0,01 und 0,02 mm.) Durch 
das dünne Stanniol drangen Erbsenwurzeln und Bohnenwurzeln, durch 
das dickere nur Bohnenwurzeln hindurch. Das Ergebnis der Versuche wird 
vom Verf. folgendermaßen formuliert: Die Wurzel vermag sich, dem Geotropis- 
mus folgend, aus eigener Kraft ihren Weg durch den Boden zu bahnen. Dünnc 
Wurzeln können leichter in den Boden eindringen als dicke. Ein dichter 
Sand- oder Kiesboden setzt dem Wurzelwachstum größeren Widerstand 
entgegen, als ein dichter Tonboden. Ein feuchter und wieder getrockneter 
Lehm setzt dem Wurzelwachstum einen unüberwindlichen Widerstand ent- 
gegen. Nach Ansicht des Verf. soll erhöhter Energieaufwand der Wurzeln 
keine Ertragsverminderung bedingen (im Gegensatz zu der Anschauung 
Mitscherlichs). In dichtem Boden erfahren die Wurzeln eine derbere 
und kürzere Ausbildung als in lockerem. Die Beeinflussung der oberirdischen 
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Entwicklung durch die Bodenverdichtung ist nicht so sehr auf die Folgen 
«ler an den dichten Boden sich anpassenden Wurzelverbreitpng, als vielmehr 
auf die Verminderung sowohl in der Verteilung und Ausnutzung von Wasser 
und Nahrungsstoffen, als auch auf den Luftgehalt des Bodens zurückzuführen 
(Intern. Mitt. f. Bodenkunde, Bd. XI, p. 42, 1921). 

C. Hager macht weitere Mitteilungen über die Ursachen der schäd- 
lichen Wirkung der Kali- und Natronsalze auf die Struktur des Bodens 
(Journ. f. Landwirtschaft, Bd. 68, p. 73—105, Kempen a. R., Landw. Vers.- 
Station). Verhältnismäßig geringe Zusätze von NaCl haben die Durchlässig- 
keit der Böden erheblich herabgesetzt. Die trübe Beschaffenheit der Drain- 
'wässer zeigt an, daß eine Peptisation des hochdispersen Tones stattgefunden 
hat, die auf eine elektrische Aufladung der Bodenteilchen zurückgeführt 
werden muß. Da eine Sodabildung infolge Fehlens von CaCO, und CO, 
vollständig ausgeschlossen ist, zumal in der Bodenlösung erhebliche Mengen 
CaCl, enthalten sind, die eine Rückbildung etwa entstandener Soda bedingen 
würden, so kann nur Ionenaustausch mit seinen Folgen die Ursache der Auf- 
teilung der Bodenkrümel sein. Hierauf ist die Verkrustung schwerer Böden 
nach Düngung mit Kalirohsalzen zurückzuführen. (Ref. Chem. Zbl., p. 465, 
1920.) 

Über die Vorbehandlung der Bodenproben zur mechanischen Analyse 
wird von Sven Oden eine Normalmethode empfohlen, darin bestehend, 
daß Tonstücke nicht mit einem Pistill im Mörser zu zerkleinern sind, sondern 
daß das ganze Stück mit einem steifen Pinsel und schwach ammoniakalischem 
Wasser zu bearbeiten sei. Der Ammoniakzusatz ist nach Verf. von wesent- 
Jicher Bedeutung. Er verstärkt die negative Ladung der Tonteilchen, wodurch 
sie aufeinander abstoßend wirken und wodurch Koagulation verhindert 
wird. Humussäuren als Bindemittel werden gelöst, Koagulation durch Ca- 
Ionen wird vermieden. Der Ammoniakgehalt darf nicht stärker sein wie 
zwei- bis dreifach-normal. Salzreiche Tone müssen vor dem Schütteln mit 
NH,Cl verrührt und durch einen Dyalisator von den Wlektrolyten befreit 
werden (Bull. of the Geol. Instit. of Upsala, Bd. XVI, p. 125-—-134; ref. Biol. 
Zentralbl. f. Agrik. Ch., Bd. 49, 1920). 

Mit Bodenstudien chemischen und bakteriologischen Charakters be- 
schäftigen sich u. a. folgende Arbeiten: O. Lemmermann und L. Wichers, 
Berichterstatter O.K ahn veröffentlichten die Resultate ihrer Untersuchungen: 
,, Uber den periodischen Einfluß der Jahreszeit auf den Verlauf der Nitrifikation 
(Zentralbl. f. Bakt., II. Abt., Bd. 50, Nr. 14, 1920). Die Verff. wählten zur 
Klärung des Problems folgende Versuchsanordnung: Nebeneinander wurde 
ein im Laboratorium bei annähernd (16—19° C.) gleicher Temperatur und 
gleichem Wassergehalt gehaltener Dahlemer Versuchsfeldboden verglichen 
mit Bodenproben, die von derselben Parzelle des Versuchsfeldes jedesmal 
frisch entnommen wurden. Monatlich wurden dann die Nitrifikationen 
in Lésung und im Boden geprüft. Voraussetzung war, daß bei fehlendem 
Einfluß der Jahreszeit der Laboratoriumsboden im Laufe der Zeit ziemlich 
konstante Werte geben müsse. Umgekehrt müsse sich aber ein vorhandener 
Einfluß bei beiden Proben in annähernd gleicher Weise äußern. Dieses Er- 
gebnis ist nun tatsächlich von den Autoren erzielt worden. Die Versuche 
mit Boden wurden in der Weise angesetzt, daß je 400 g Erde mit 4 g CaCO, 
und 0,6 g Hornmehl gemischt, auf gleichen Wassergehalt gebracht und3 Wochen 
lang im Erlenmeyerkolben bei 16—19° aufbewahrt wurden. Nach 3 Wochen 
wurden die Erden mit Wasser extrahiert und im Extrakt das Nitrat bestimmt. 
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In einer als vorläufige Mitteilung bezeichneten Abhandlung be- 
richtet R. Gans über seine Untersuchungen: ,,Uber Bodenreaktion und 
Auswahl des Düngers“ (Intern. Mitt. f. Bodenkunde, Bd. I, p. 186—196, 
1920). Er weist nach einer allgemeinen Besprechung einer Reihe von Unter- 
suchungen ähnlicher Art darauf hin, wie wichtig es ist, daß man bei der 
Auswahl des Düngers nicht nur die physiologische Beeinflussung der Dünge- 
mittel seitens der Pflanzen, sondern in erster Linie auch die Einwirkung: 
des Bodens in Betracht ziehen muß, um so mehr, als der Boden zumeist- 
erheblich früher als die Pflanzen seinen Einfluß geltend machen wird. Um 
die Einwirkung des Bodens aber richtig einschätzen zu können, ist es er- 
forderlich, die Reaktion desselben in einwandfreier Weise zu bestimmen.. 

Über dieses Kapitel ist in letzter Zeit besonders von Kappen und 
Hasenbäumer (Landw. Ver.-Station, Bd. 88, p. 18ff., 1916, und p. 106fi., 
1919) eingehend berichtet worden. 

` Mit dem Basenaustausch der Silikate beschäftigt sich eine Arbeit von 

E. Ramann und H. Junk (ZS. f. angew. u. allg. Chemie, Bd. 114, 1920).. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen sind vom Verf. in folgender Zusammen- 
fassung wiedergegeben: Die ausgeführten Untersuchungen zeigen, daß die- 
chemische Umsetzung zwischen Permutit (Silikaten) und Magnesiumsalzen 
in gleicher Weise verlaufen wie das bei den früher untersuchten Basen (P. 
NH,, Na und Ca) der Fall ist. Der Basenaustausch beruht auf Ionen-Reak- 
tion, bei denen sich die Ionen äquivalent austauschen, der Anteil, den die- 
vorhandenen Kationen am Austausch haben, weist auf gesetzmäßige Be- 
ziehungen zwischen dem Basenverhältnis in den Silikaten und dem Ionen- 
verhältnis der Salzlösungen hin. Frscheinungen, welche auf physikalische 
Adsorption zurückzuführen sind, kamen im Verlauf der Arbeiten nicht zur‘ 
Beobachtung. In den Schaubildern fallen die beiden Basenäquivalentkurven 
völlig oder nahe zusammen. Geringe Mengen des stärker dissoziierten Anteils: 
in den Salzgemischen bedingen eine schwache Abweichung der Kurven. 

Aus den von Dr. J. König und Dr. J. Hasenbäumer angestellten 
„neuen Bodenforschungen für die Landwirtschaft‘ (Landw. Jahrb., Bd. LV, 
p. 185 bis252, 1920) mögen folgende Hauptpunkte hervorgehoben werden: 1. Die- 
Bestimmung der für die Pflanzen aufnehmbaren Nährstoffe durch chemische 
Lösungsmittel ist nicht möglich, da verschiedene Pflanzen aus ein und dem- 
selben Boden verschiedene Mengen desselben Nährstoffs aufnehmen. 2. Bei: 
Versuchen zur Bestimmung der leicht löslichen Bodennährstoffe fanden 
die Verff., daß beim Dämpfen des Bodens mit Wasser unter Druck die Menge 
des gelösten Kalis gleich ist der Menge des durch die Pflanzen aufgenommenen. . 
Daß bei Stickstoff, Phosphorsäure und Kalk diese Beziehungen nicht fest- 
gestellt werden konnten, führten sie auf die Wasserunlöslichkeit der organi- 
schen Verbindungen, in denen diese drei Nährstoffe vorkommen, zurück. 
Bei diesen Versuchen finden die Verff. ferner, daß die Summe des von den- 
Pflanzen aufgenommenen Kalks fast stets dieselbe ist und nehmen im Gegen- 
satz zu Ehrenbergs Auslegung dieser Tatsachen im Kalkkaligesetz an, 
daß der Kalk das Kali teilweise physiologisch vertreten könne: Die Schädi- 
gungen, die bei einer stark erhöhten Kalkgabe bisweilen auftreten, sind nach 
Ansicht der Verff. nicht auf das Zurückdrängen der Kaliaufnahme (wie. 
Ehrenberg annimmt) zurückzuführen, sondern auf die starke Alkalität 
des Bodens durch übermäßigen Kalkgehalt. Durch Gaben von physiologisch 
sauren Kalisalzen wurde der Boden wieder neutralisiert. Weiter kann auf 
die interessanten Versuche hier nicht eingegangen werden. 
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„Phosphorsäureaufnahme und Bodenreaktion‘“ ist die Arbeit betitelt, 
welche von Margarete Wrangell an de Versuchsstation Hohenheim 
ausgeführt wurde (Landw. Vers.-Stationen, Bd. 96, p.209—262). Verf. kommt. 
auf Grund ihrer Forschungen zu der Ansicht, daß durch geeignete Düngungs- 
maßnahmen die Bodenreaktion reguliert werden kann. Die gemachten: 
Beobachtungen können die Deutung für folgende Erscheinungen erleichtern, 
nämlich die widerspruchsvollen Resultate bei der Kalkdüngung, die Boden- 
müdigkeit und den Fruchtwechsel, die Kalkempfindlichkeit einiger Pflanzen: 
bei hohem Kalkbedürfnis, die Entstehung der Kolloide durch das abwech-- 
selnde Auftreten saurer und alkalischer Reaktion im Bereich der Pflanzen-. 
wurzeln usw. L. Hasenbäumer arbeitete eine Methode aus über ‚‚die kolori- 
metrische Bestimmung der Bodensäure‘“ (Landw. Vers.-Stationen, Bd. 95,, 
p. 106—115). Liegt die Bodenacidität, ausgedrückt in Pg (Wasserstoff- 
exponenten nach Sörensen) beim Sandboden unter 4,5, bei den übrigen Böden: 
unter 5,0, so wirkt dieser Säulegrad schädigend auf das Pf anzenwachstum 
ein. Bei 4,5 bzw. 5,0—6,2 liegt eine Schädigung zwar niclht vor, doch ist 
CaO-Zufuhr angebracht, darüber hinaus ist der Boden neutral bzw. alkalisch, 
CaO-Düngung ist nur unter besonderen Umständen nötig. Zur Feststellung 
dieser Grade genügt eine kolorimetrische Bestimmung; Schütteln des Bodens 
mit KCl-Lésung, Versetzen des Filtrates mit Methylrotlösung. Die Farben- 
Gelb, Orange, Zinnoberrot, Carminrot, Lila geben die Grade neutral bis stark 
sauer genau genug an. (Ref. Chem. Zentralbl., Bd. IV, p. 85, 1920.) 

‚vergleichende Studien über die Mikroflora und den Stickstoffgehalt. 
von teilweise mit Calciumsulfid sterilisierten Böden‘ wurden von G. Truffant 
und N. Bezssonoff ausgeführt (C. r., Bd. 171, p. 268—271, 1920; ref. Chem. 
Zentralbl., p.113, 1921). Es wurden Versuche mit Erden angestellt, die auf 
3 kg folgende Mischung enthielten: 1 g CaS, 1 g Naphthalin, 3,46 g CaSO,, 
0,6 g Ca,(PO,),. Nach 72 Tagen ist Bakterien- und Protozoengehalt auf die- 
gleiche Höhe gestiegen wie in unbehandelter Erde. Nach 8 Tagen enthalten: 
die behandelten Erden 120 Millionen Bakterien im Gramm, die unbehandelten. 
nur 18 Millionen. Nach 80 Tagen insgesamt enthielten erstere 5,51 g N pro kg, 
letztere 6,19 g. Bei Bepflanzung betrug das Verhältnis des gesamten Stick- 
stoffs 1170 : 270 g, der Stickstoff in der Erde 2,85 und 2,98 mikg. Bei Abwesen- 
heit von Pflanzen geht der Stickstoff als Ammoniak zum Teil verloren. — 
Weitere Untersuchungen über ‚chemische und bakteriologische Umsetzungen 
im Boden‘ wurden von F. Münter ausgeführt (Landw. Jahrb., Bd. 55, p. 62 
bis 138, 1920, Vers.-Stat. Halle). Die Untersuchungen erstreckten sich auf 
folgende Einzelversuche: 1. Uber den Einfluß reirier Düngesalze auf die 
Umsetzungen im Boden, 2. die Löslichkeit phosphorsaurer Salze, 3. zur 
 Ammoniakbestimmung im Boden, 4. über den Einfluß der Böden und des 
Wassergehaltes auf die Stickstoffumsetzungen, 5. über Stickstoffumsetzung 
in Sandböden und Sand bei Gegenwart von Zeolithen, 6. über Aktinomyceten. 
Auf die näheren Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden. 
"TETE. Whiting, T. E. Richmond und W. R. Schoonover stellter 
Untersuchungen an über die Bestimmung von Nitraten im Boden (Journ. 
Ind. and Engin. Chem., Bd. 12, 1920; ref. Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 354, 
1921). Danach werden 100 g der gut gemischten Mittelprobe bei 110° 10 
bis 14 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, mit 300 cm? 0,5 pro- 
zentiger Salzsäure 1—3 Stunden ausgeschüttelt und über Nacht stehen ge- 
lassen. In einem 800 cm? Kjeldahlschen Kolben übergießt man 5 g Na,0, 


‘99 | [8 


mit 200 cm? des klaren Bodenauszuges und dampft auf 20—25 cm? bei Gegen- 
wart von Harnstoff zum Trocknen ab, verdünnt mit 200 cm? stickstofffreiem 
Wasser. Hierauf gibt man 0,5 g Devardasche Legierung zu und destilliert 
-40 Minuten lang. Das Destillat wird im n. H,SO, aufgefangen und zurück- 
filtriert gegen Rosolsäure oder Methylrot. — Einen weiteren Beitrag zur 
Kenntnis der Absorptionserscheinungen im Boden liefert D. J. Hissink, 
.er beschreibt eine Methode zur Bestimmung der im Boden absorbierten 
‘Basen und deren Bedeutung für die im Boden vor sich gehenden Prozesse 
.(Verslagen van Landbouwkundige Ondezoekingen der Rijkslandbouwproef- 
stations, 1920; ref. Chem. Zentralbl., H. 13, p. 595, 1921). 


G. S. Fraps gibt eine zusammenfassende Darstellung iiber ,,die wich- 
tigsten Maßnahmen zur Erhaltung der Bodenfruchtbarkeit“. Von Wichtig- 
'keit ist nach Verf. die Einführung eines den Verhältnissen entsprechenden 
Fruchtwechsels mit vermehrter Gründüngung und Ersatz der durch die 
Ernte entzogenen Nährstoffe durch künstliche Düngemittel. Die wirtschaft- 
lichen Vorteile der Gründüngung bei den heutigen hohen Stickstoffpreisen 
werden rechnerisch nachgewiesen. Die Abnahme der Fruchtbarkeit der ameri- 
kanischen Böden ist weniger diesem Mangel an Pflanzennährstoffen als der 
‚Abnahme der Humussubstanz zuzuschreiben, welcher durch Gründüngung 
und vermehrter Anwendung natürlicher Düngung zu steuern ist (Amer. 
Ferlitzer, Bd. 54, p. 49—51, Texas Exper. Station; ref. Chem. Zentralbl., 
H. 21, p. 850, 1921). 

Eine umfangreiche Arbeit: ‚Studien über einige charakteristische 
weitverbreitete Bodenarten Oberbayerns‘ veröffentlichte Dr. H. Niklas im 
Landwirtschaftlichen Jahrbuch für Bayern, 10. Jahrg., p. 363—408, 1920. 
.An fast 500 oberbayerischen Bodenproben wurden über 80 chemische Ana- 
lysen durchgeführt, bei denen nicht nur die Pflanzennährstoffe, sondern auch 
‘die übrigen Bodenbestandteile analytisch bestimmt wurden. Hieran schlossen 
sich über 200 Schlemmanalysen und Bestimmungen des Gehaltes an kohlen- 
saurem Kalk, 60 Druckfestigkeitsmessungen und andere Untersuchungen. 
Bei der Halfte der Bodenproben wurde eine Messung der elektrischen Leit- 
fähigkeit vorgenommen. Der Wasser-, Luft- und Wärmehaushalt der Böden 
‘wurde im Freien, am sog. gewachsenen Boden bestimmt. Auch die rein land- 
wirtschaftlichen Verhältnisse wurden durch Erhebungen und Begehungen 
‚gekennzeichnet, wobei die Arbeiten der geologischen Landesuntersuchung 
Bayerns für etwa 50000 ha im Maßstab 1:25000 kartierten Landes in Ober- 
bayern als Grundlage ‚dienten. Für Wissenschaft und Praxis versprechen 
‚die bisherigen Arbeiten bei entsprechender Weiterführung reiche Beute. 
Kine Reihe neuer Erkenntnisse wurde bereits jetzt gewonnen, die ganz be- 
sonders auf der wissenschaftlichen Bodenkunde zur Förderung dienen dürften. 

Zum Schluß möge noch eine Arbeit über bodenschädigende Wirkungen 
angeführt werden. 

Wilh. Graf zu Leiningen berichtet im Forstwissenschaftlichen 
‘Zentralbl., H. 3, 1920 über ‚„Rauchschäden und einschlägige bodenkundliche 
Fragen‘. Verf. weist darauf hin, daß bei der Besprechung von Rauchschäden 
im weiteren Sinne einschließlich Flugstaub bisher vielfach auf die Boden- 
verhältnisse zu wenig Rücksicht genommen wurde, obwohl günstige Boden- 
beschaffenheit (Nährstoffreichtum, Bodenfrische, Kalkgehalt) von größtem 
Einfluß auf die Widerstandsfähigkeit der Pflanzen und auf die Ausheilung 
von Schäden ist. Er hebt ferner hervor, daß alkalisch reagierender Staub von 
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Magnesit-, Kalk- und Cementéfen mitunter verhältnismäßig harmlos sei, 
wie aus dem Augenschein und aus Vegetationsversuchen zu ersehen war. 


2. Pflanze und Düngung. - 


Auch auf dem Gebiete der Erforschung der Pflanzenernährung und 
Düngung ist im verflossenen Jahre viel gearbeitet worden, und zwar sind die 
neueren Forschungen begreiflicherweise den durch den Krieg herbeigeführten 
veränderten Verhältnissen auf dem Düngermarkt angepaßt. Ein wichtiges 
Kapitel bildete. nach wie vor die Frage der Beschaffung der notwendigen 
Phosphorsäuremengen; die mißlichen Verhältnisse der letzten Jahre haben 
sich im Berichtsjahr in dieser Hinsicht allerdings etwas gebessert. Wenn 
auch nicht mit Unrecht darauf hingewiesen wird, daß bei vielen Böden infolge - 
der früher gegebenen Vorratsdüngungen mit Phosphorsäure ein Unterlassen 
der Zufuhr an diesem Pflanzennährstoff bisher noch nicht so stark in Er- 
scheinung treten konnte, so läßt sich anderseits auch nicht in Abrede stellen, . 
daß infolge der jetzt schon mehrere Jahre dauernden mangelhaften Zufuhr- 
an Phosphorsäuredüngern der natürliche Vorrat an diesem Nährstoff stark 
in Anspruch genommen worden ist. Die Kaliversorgung ist im allgemeinen 
besser geworden wie früher. In Anbetracht der seit einiger Zeit in Kraft 
getretenen hohen Frachtkosten und der nicht unerheblichen Preiserhöhung 
der Kalisalze an und für sich, dürfte es jetzt mehr als früher angezeigt er- 
scheinen, auf den weiter von den Kaliwerken entlegenen Gebietsteilen mög- 
lichst nur hochprozentige Salze anzuwenden. Ein besonderes Gewicht ist 
auch im verflossenen Jahr auf die Stickstoffdüngung gelegt worden. Glück- 
licherweise sind wir auf Grund unserer weit fortgeschrittenen Industrie auf 
dem Gebiete der Luftstickstoffbindung in der Lage gewesen, reichliche Mengen 
von erstklassigen Erzeugnissen der Landwirtschaft zur Verfügung zu stellen. 
Einer der wichtigsten Wege der vermehrten Anwendung der künstlichen 
Düngemittel den Weg zu ebnen, ist nach wie vor außer der ständigen münd- 
lichen Beratung der Landwirte der Düngungsversuch, und von dieser Ein- 
richtung ist auch im verflossenen Jahr reichlich Gebrauch gemacht worden, 
und zwar teils zu rein wissenschaftlichen Zwecken, teils auch. zu demonstra- 
tiven Zwecken. 

Von den verschiedenen neueren Arbeiten, die in das Gebiet der Pflanzen- 
ernährung und Düngung fallen, mögen folgende Erwähnung finden. Für die - 
„Ermittlung des Düngebedürfnisses des Bodens‘ ist nach E. Haselhoff 
zurzeit der Vegetationsversuch oder Düngungsversuch immer noch als das. 
beste Mittel zu bezeichnen. Daneben sind jahrelange Beobachtungen, Berück- 
sichtigung des Fruchtwechsels und alle sonstigen Maßnahmen des praktischen 
Betriebes erforderlich, um eindeutige Resultate zu erzielen, wie Verf. an 
eigenen Versuchen nachzuweisen versucht (Fühl. Landw. Ztg., Bd. 67, p. 193 
Zentralbl. f. Agrik.-Ch., Bd. 49, p. 165—168). 

A. Mitscherlich stellte Feldversuche mit Kartoffeln an (Landw. 
Jahrb., Bd. 54, p. 703—746, Königsberg, Landwirtschaft]. Institut). Verf.. 
behandelt Größe der Teilstücke bei Feldversuchen, Standweite, Größe der 
auszulegenden Knollen, Wirkung verschiedener Kalisalze und Sortenanbau. - 
Die Verschiedenheit des Bodens beeinflußte den Knollen-, die verschiedenen 
Kalisalze den Stärkeertrag. Chloride setzten den Stärkeertrag herab (ref. 
Chem. Zentralbl., Bd. III, p. 465, 1920). — Schnitzler bringt einen 
Beitrag zur Frage der Magnesiadüngung (Kali, Bd. 14, p. 71—74). Anschließend 
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an die Veröffentlichung von Krische über die Magnesiafrage (vgl. Kali, 
Bd. 13, p. 245; C., Bd. I, p. 53, 1920) hat Verf. die Wirkung einer Magnesia- 
düngung auf Kartoffeln näher untersucht und sehr günstige Wirkungen 
erzielt. Der günstige Einfluß beruht danach auf der Magnesiawirkung und 
nicht auf der Chlorarmut des Kaliummagnesiumsulfates (ref. Chem. Zentralbl., 
Bd. III, p. 66, 1920). — Uber Gründüngungsfragen äußert sich O. Lemmer- 
mann (Landw. Vers.-Stat., Bd. 95, p. 139—145). Er bespricht zunächst 
-den Einfluß einer Beigabe von Stalldüngung auf die Wirkung von Grün- 
-diingung, ferner die Wirkung der Gründüngungswurzeln im Verhältnis zur 
Gesamtwirkung. Das Verhältnis Salpeter: Griindiingung:Stalldiinger wird 
auf 100:51:25 festgelegt. Die Wirkung der Gründüngung ist nicht immer 
so gut, deshalb wird zum Schluß die Frage angeschnitten, wie man den Grün- 
-diinger-Stickstoff zu möglichst guter Wirkung bringt. Dieselbe ist u.a. 
abhängig von der Zeit und Tiefe des Unterbringens. — In derselben Zeit- 
schrift (Landw. Vers.-Stat., Bd. 95, p. 145—152) bespricht P. Ehrenberg 
„die Wirkung des Kalkes bei der Düngung“. Die speziellen Arbeiten auf 
diesem Gebiet haben den Verf. folgendes Gesetz aufstellen lassen: Wird bei 
-einer nur schwächer mit Kali versorgten Pflanze die Kalkzufuhr erheblich 
‚gesteigert, so tritt hierdurch eine Zurückdrängung der Kaliaufnahme ein, 
die erhebliche Schädigung im Gefolge haben kann. Durch einseitige Ver- 
stärkung der Kalidüngung kann aber wieder die Pflanze vor Kalküberschwem- 
mung bewahrt und zu günstigerer Entwicklung gebracht werden. — Inter- 
-essante Vegetationsversuche mit physiologischen Reaktionen wurden von 
A. Mitscherlich und Mitarbeitern ausgeführt (Landw. Jahrb., Bd. 54, p. 477 
bis 491, 1920; ref. Chem. Zentralbl., Bd. III, p. 267, 1920). Die Wirkung 
physiologischer Reaktionen macht sich besonders auffallend bei einem Ver- 
such mit Chilisalpeter bemerkbar, wo unter dem Einfluß der physiologisch- 
alkalischen Reaktion bei gesteigerter Gabe Ertragsschädigungen auftraten. 
Auf alkalischen Böden ist demnach der Chilisalpeter durch schwefelsaures 
Ammoniak zu ersetzen. Die schädliche Wirkung des Chlors im KCl ist wahr- 
scheinlich auf physiologisch saure Reaktionen zurückzuführen, doch ist 
ein Versuch des Verf., bei steigender KCl-Gabe durch steigende Harnstoff- 
nitratgabe die schädliche Cl-Wirkung zu beseitigen, noch nicht geglückt. — 
ʻO. Lemmermann stellte Versuche an über die Wirkung einer Düngung 
mit N, P,O,, K,O und CaO neben Stalldünger und ohne Stalldünger auf 
die Erträge und den Nährstoffhaushalt des Bodens (Arb. der D.L.G., Bd. 297, 
p. 1—28). Durch die Versuche sollte festgestellt werden, wie sich auf dem 
Versuchsfeld das Fehlen der Nährstoffe N, P,O,, K,O und CaO in der Dün- 
gung im Laufe der Jahre auf die Höhe der Ernten geltend macht, bzw. wie 
lange man eine Düngung mit den genannten Nährstoffen ohne Schaden 
aussetzen kann. Ferner wurde geprüft, bis zu welcher Höhe man unter den 
durch Boden, Klima usw. gegebenen Verhältnissen mit der N-Düngung 
hinaufgehen kann und welche Höchsterträge erzielt werden können. Von 
demselben Autor wurden auch Gründüngungsversuche, ferner Feldversuche 
‘über die Wirkung verschiedener N-Dünger (Natronsalpster, schwefelsaures 
Ammoniak, Kalkstickstoff und Ammonsalpeter) angestellt (Arb. der D.L.G. 
Bd. 297, p. 29—55 und Bd. 279, p. 61—79). — Eine Reihe von Versuchen, 
-die sich auf die Wirkung von Stickstoff in den verschiedenen Formen (als 
Natronsalpeter, als Kalksalpeter, als Kalkstickstoff, als schwefelsaures 
Ammoniak usw.) beziehen, wurden von Schneidewind und Mitarbeitern 
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veröffentlicht. Ebenso stellten Verff. auch Versuche an über die Wirkung 
von Phosphorsäure in einer Anzahl von Thomasmehlen und von Kali in 
Phonolith und Leucit.. Bezüglich der Phosphorsäure wurde gezeigt, daß die 
"Wirkung weder zum Feinmehlgehalt, noch zur Alkalität in Beziehung steht, 
dagegen im allgemeinen mit der Zitronensäurelöslichkeit parallel geht. Die 
-Kaliversuche zeitigten im Vergleich zu den Kalisalzen gar keine Wirkung 
«Landw. Jahrb., Bd. 55, p. 1—10, 21—39, 40—45, 1920, Vers.-Station Halle). 
— C. Altmannsberger stellte einen Kartoffeldüngungsversuch mit ver- 
schiedenen Kalisalzen und steigenden Kaligaben an (Ernährung der Pflanze, 
Bd. 16, p. 97—100, 1920). Bei guter N- und P,O,-Düngung machte sich 
eine K,O-Diingung von 300 kg K,O auf 1 ha noch durch den Mehrertrag 
:gut bezahlt; der Stärkeertrag wird nicht durch die Cl-reichen Salze, sondern 
"weit günstiger durch die Sulfate gefördert, vor allem durch die Kalimagnesia. 
— Versuche über die Wirkung von Holzasche und Kalidüngern auf Niede- 
rungsmoor wurden von A. Kindell ausgeführt (Ernährung der Pflanze, 
Bd. 16; p. 93, 1920). Holzasche vermochte die Wirkung des Kainits nicht 
‘zu erreichen auf Moorböden, die durch Zufuhr von kalihaltigen Lehmböden 
"verbessert worden waren; es handelte sich um Anbau von Gras und Klee. — 
Hiltner und Lang stellten Versuche an über ‚die Wirkung normaler und 
besonders großer Gaben verschiedener Stickstoffdünger als Kopfdiinger“. 
Die Versuche zeigten, daß auf Schotterböden und auf anderen leichten Boden- 
arten zur Kopfdüngung des Wintergetreides beträchtlich stärkere Gaben 
von N-Düngern zu verwenden sind, als dies bisher üblich war, falls hohe Er- 
träge erzielt werden sollen. Eine Verdoppelung der üblichen Kopfdünger- 
ımenge brachte bei Winterroggen und -weizen eine Verdoppelung des Korn- 
und Strohertrages (Landw. Jahrb. f. Bayern, Bd. 10, p. 23—38, 1920). — 
Ein Düngungsversuch mit entzuckerter Sulfitablauge von D. H. Bokorny 
Mitt. der D.L.G., p. 202, 1920) ergab einen Mehrertrag bei Erbsen, Wirsing, 
Kartoffeln, Sommerweizen und Sommergerste sowohl auf kleinen wie auf 
großen Parzellen. — Lemmermann weist auf Grund seiner im Jahre 1920- 
ausgeführten Düngungsversuche darauf hin, daß bei den hohen Kosten für 
N-Dünger die besonderen Eigenschaften derselben genau studiert werden 
müßten. Von diesem Gesichtspunkt aus hat Verf. Versuche über die Leistungs- 
fähigkeit verschiedener neuer N-Dünger angestellt. Ferner wurden auch 
Versuche angestellt über die Wirkung von Phosphorsäure, Kali, Magnesia 
und mit dem sog. Lichtschachtverfahren. Bezüglich der Einzelheiten muß 
auf die Originalarbeit verwiesen werden (Allgem. Brauer- und Hopfenzeitung, 
p. 1181—82, 1189—90, 1920). — Über einen Gerstendiingungsversuch mit 
fallenden Phosphorsäuregaben berichtet W. Zielstorff (Mitt. der D.L.G., 
Bd. 34, p. 607—609; Biedermanns Zentralbl. f. Agrik.-Ch., Bd. 50, 1921). 
Verf. empfiehlt den Landwirten leicht ausführbare Feldversuche zur Auf- 
klärung über das Düngebedürfnis der einzelnen Ackerböden anzustellen. 
Bei seinen Versuchen ergab sich z. B. kein Bedürfnis für K,O, ein schwaches 
Bedürfnis für P,O, und ein starkes für N. — A. Jakob stellte Untersuchungen 
an über die Düngewirkung von schwefelsaurer Kalimagnesia zu Kartoffeln 
und kam zu dem Ergebnis, daß Magnesiadüngung den Knollenertrag erhöht 
und daß schwefelsaure Salze den Stärkeertrag fördern. Demnach stellt 
schwefelsaure Kalimagnesia ein ideales Düngemittel für Kartoffeln dar. 
Die Chlorempfindlichkeit der Kartoffeln kann nach Verf. nicht allein die 
Ursache der günstigen Wirkung der chlorfreien Düngung sein, da KCI + Kiese- 
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rit annähernd gleich gut gewirkt haben (Kali, Bd. 15, p. 1—7, 1921; ref. 
Chem. Zentralbl., Nr. 17, p. 754, 1921). 

Mit der technischen Herstellung und der Verbesserung der Fabri- 
kationsmethoden von Düngemitteln beschäftigen sich u. a. folgende Arbeiten: 
B. Neumann und K. Kleylein berichten über den ,,AufschluB von Phos-- 
phaten mit Bisulfat“ (ZS. f. angew. Ch., Bd. 33, p. 74—77). Durch Léslich- 
keitsbestimmungen von Bisulfat in. H,SO, verschiedener Konzentration 
wird gezeigt, daß die Säurekonzentration durch diesen Zusatz nur bis zu 
47,5° Bé zunimmt, darüber hinaus sich sogar verringerte. Bisulfat 
kann als Ersatz für H,SO, beim Aufschluß von Phosphaten nur in Frage 
kommen, wenn mit niedrigem Konzentrationsgrad von etwa 30° Be ab- 
warts gearbeitet werden könnte. Der Einfluß des Bisulfates auf das Gips-. 
skelett und die Streufähigkeit des Superphosphates wird zahlenmäßig fest- 
gestellt. — E. Reinau gibt ein Verfahren bekannt zur ‚Herstellung von 
Phosphorsäure und von Alkalinitraten enthaltenden Mischdüngern‘“ (Zus.- 
Patent zu Nr.299001, ausg. 14. II. 1920). Ein anderes Verfahren zur ununter- 
brochenen Herstellung von Kalkstickstoff, durch Einwirkung von Stickstoff 
auf fein verteiltes Calciumcarbid, dadurch gekennzeichnet, daß man das 
Carbid in einer Düse mit auf die Reaktionstemperatur vorerhitztem Stickstoff 
vermischt und das Gemisch unter Druck in den von jeder Heizvorrichtung 
baren Reaktionsraum einbläst, wird von A. Lang beschrieben (D.R.P. 319798, 
ausg. 1920). — Über ‚die Zitronensäurelöslichkeit der Phosphorsäure in. 
Thomas- und Martinphosphatschlacken“ berichtet A. Kayßer (Chem.-Ztg., 
Bd. 44, p. 826, 1920). Nach Verf. beruht die geringe Löslichkeit von langsam 
abgekühlter Thomas- und Martinsschlacke im Gegensatz zu derjenigen der 
schnell gekühlten auf der Bindung von 4 basisch-phosphorsaurem Kalk bei 
langsamer Abkühlung. Die Sesquioxyde drücken durch Bindung der SiO,, 
Freimachen von Kalk und dadurch bedingter Begünstigung der Bindung 
von vierbasischem Salz die Zitronensäurelöslichkeit herunter. — O. Nolte: 
stellte Untersuchungen an über die Ursache der Stickstoffverluste aus Jauche 
und Stallmist: „Beiträge zur Kenntnis der Wirkung verschiedener Konser- 
vierungsmittel‘‘ (Landw. Vers.-Stat., Bd. 96, p. 309—324). Schon früher 
hatte Verf. nachgewiesen, daß zwischen der Verdunstung von CO, und den 
N-Verlusten der Jauche ein Zusammenhang besteht. In den vorliegenden 
Versuchen weist er nach, daß man aus dem Verhältnis N,:CO, und dem 
Gehalt einer konservierten Jauche an CO, den bei-Luftzutritt zu erwartenden 
Verlust an N berechnen kann. — Über ‚die Zusammensetzung des Endlaugen- 
kalkes“ wurden von J. Görbing Untersuchungen angestellt (ZS. f. öffentl. 
Ch., Bd. 26, p. 205—213, 1920). Verf. kommt zu dem Ergebnis, daß derselbe 
ein in wesentlichen Punkten eigenartiges, in seiner Zusammensetzung spezifi- 
sches und chemisch noch ungenügend erforschtes Kalkmagnesiadüngemittel 
ist. — Th. Pfeiffer und A. Rippell berichten über ‚‚die Wirkung des Natron, 
neben dem Kali als Nährstoff der Pflanzen‘‘ (Landw. Vers.-Stat., Bd. 68, 
p. 255—284, 1920) und kommen auf Grund ihrer Untersuchungen zu der 
Ansicht, daß das Natron bei der Trockensubstanzproduktion der Hafer- 
pflanze das Kali in dem molekularen Verhältnis von 0,25 : 1 zu ersetzen vermag. 
Diese Auffassung ist auch dann noch berechtigt, wenn neben geringen Rali- 
mengen bedeutende Natronmengen in Anwendung kommen. Das Natron 
wandert vorwiegend in die Stengel und Blätter, wodurch Kali für die Kérner-. 
erzeugung frei wird. Bei letzteren ist aber auch das Natron beteiligt. 


13] | | 97 


Über sonstige Düngestoffe wäre folgendes zu erwähnen: Geilmann 
berichtet über ‚ein Bakterienpräparat der Superphosphatfabrik Nordenham“ 
(Journ. f. Landwirtschaft, Bd. 67, p. 209—227; ref. Chem. Zentralbl., Bd. III, 
p. 24, 1920). Danach wird nach einem Verfahren von Hoyermann ein 
Torfpräparat hergestellt, welches die Bodenbakterien nähren und anregen 
soll; ferner soll der Boden dadurch mit N angereichert und physikalisch 
verbessert, außerdem das Lagern des Getreides verhindert werden. Nach 
den Versuchen des Verf. bleibt die erwartete Wirkung vollständig aus, kleine 
Erfolge sind wahrscheinlich auch auf den Gehalt des Präparates an CaCO, 
zurückzuführen. — Bei einem Vergleich über die Wirkung verschiedener 
neuer N- und K,O-haltiger Düngemittel bei Kartoffeln kamen Kleberger 
und Mitarbeiter zu folgenden Ergebnissen: Es zeigte sich, daß die absolute 
Ertragshöhe der Kartoffeln in erster Linie vom Stickstoffvorrat des Bodens 
abhängig ist, und daß die günstigste Wirkung durch schwefelsaures und 
kohlensaures Ammoniak erzielt werden konnte. Natronsalpeter und Kalk- 
salpeter wirkten nicht so günstig. 

Ammoniumchlorid vermehrte zwar den Ernteertrag, drückte aber den 
Stärkegehalt herab, ähnlich wirkten Natriumammoniumnitrat und Kalium- 
ammoniumnitrat. Am schlechtesten hat sich der Kalkstickstoff bewährt. 
Von den Kalisalzen schnitten, wie zu erwarten war, die konzentrierten Salze 
günstiger ab wie die Rohsalze, da letztere den Stärkeertrag herabdrückten. 
P,O; hat in qualitativer, wie auch in quantitativer Hinsicht gut gewirkt 
(Landw. Ztg., Bd. 39: Zentralbl. f. Agrik.-Ch., Bd. 49, p. 50—54). — 

O. Nydegger und H. Schellenberg geben ein Verfahren bekannt zur Her- 
stellung eines festen, neutralen N- und P,O,-haltigen Düngemittels (Schw. 
Patent 86567, ausgeg. 1.1X. 1920). Ca,(PO,), wird mit mindesteus so viel HNO, 
behandelt, daß Ca(H,PO,), entsteht, das mit einer Ca-Verbindung (Kalk- 
stein) behandelt wird, um CaHPO, zu erhalten (Chem. Zentralbl., Nr. 3, 
p. 112, 1921). — Unter Patent D.R.P. Nr. 206334, ausgeg. 26. X. 1920 be- 
schreibt Bad. Anilin- und Sodafabrik ein Verfahren zur Gewinnung von 
Kaliumnitrat neben Kalium und Stickstoff enthaltenden Mischsalzen, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daß man NH,NO, und KC] in der Hitze in Wasser 
löst, hierauf durch Kühlen KNO, abscheidet und die Restlauge als ganzes 
oder in Fraktionen in festes Mischsalz überführt. Weitere Verfahren zur 
Herstellung neuer Düngemittel und Verbesserung bereits bestehender Ver- 
fahren wurden zum Patent angemeldet von der gleichen Firma, nämlich ein 
Verfahren zur Verbesserung der Haltbarkeit von Ammoniumdicarbonat, 
insbesondere für Düngezwecke (D.R.P. 310055 Kl. 16, ausgeg. 18. XI. 1920 
und D.R.P. 310056 K1. 16, 18. XT. 1920), außerdem ein Verfahren zur Ge- 
winnung von Kaliumnitrat neben Kali und Stickstoff enthaltenden Misch- 
salzen durch die Verwendung eines Überschusses von KC] (D.R.P. 310601, 
ausgeg. 8. XI. 1920, Zusatzpatent zu Nr. 306334 C, 1921; Chem. Zentralbl., 

Nr. 6, p. 260, 1921). — Die Aktiengesellschaft für N-Dünger Knapsack, 

Bez. Cöln, gibt ein Verfahren bekannt zur Herstellung von Calciumcvanamid 
aus Carbid und Stickstoff in Gegenwart von CaUi, oder CaFl, (D.R.P. 299 142, 

ausger. 18. XI. 1920). Auf weitere Patentanmeldungen kann hier wegen 
Raummangels nicht näher eingegangen werden. — Garelli empfiehlt die 
Verwendung stickstoffhaltiger Sprengstoffe als Düngemittel (Giorn. di 
Chim. ind. ed appl., Bd. 3; ref. Chem. Zentralbl., Nr. 17, p. 795, 1921). Nach 
Verf. kann Ammoniumnitrat, das in Wasser gelöst wird, mit Torfmull ver- 

Fortschritte der Chemie, Bd. XVII. 7 


98 | [14 


mischt, zu einem gut streufähigen Pulver verarbeitet werden, das 15—16% 
Stickstoff enthält und sich gut zu Düngezwecken eignen soll. — Corrado 
Bongeovanni schlägt vor, Gaswasser auf einen Phosphorsäure-Stickstoff- 
dünger zu verarbeiten durch Behandlung von Superphosphaten mit den- 
selben. Ein Teil des H, des Superphosphats wird dabei durch NH, ersetzt 
unter Bildung von Ca(NH,HPO,), bzw. Ca[(NH,),P0,],. Vorhandene Cyanide 
und Cyanate werden hierbei verflüchtigt. Der fertige Dünger bildet eine 
aschenfarbige, fast geruchlose, gut haltbare Masse mit einem Gehalt von 
12,5%, Wasser, 12,6%, in Wasser und Citratlösung löslicher P,O, und 3% Stick- 
stoff, Düngewirkung sehr gut (ref. Chem. Zentralbl., Nr. 22, p. 956, 1921). 


Von Arbeiten, die sich auf die Verbesserung resp. Vervollkommnung 
von Analysenmethoden beziehen, wären folgende zu erwähnen: H. Neubauer 
gibt eine genaue Darstellung zur „Bestimmung des Cyanamidstickstoffs 
im Kalkstickstoff‘“‘. Das Verfahren beruht auf der Behandlung einer wässerigen 
Lösung von Kalkstickstoff mit Wasserstoff im Entstehungszustande, wodurch 
der größte Teil des Cyanamidstickstoffs in NH, übergeführt wird. Am besten 
ist die Anwendung von Arndscher Legierung mit Essigsäure. Da auch Di- 
cyandiamid und Harnstoff bei der Einwirkung des H—NH, bilden, müssen 
beide Stoffe vorher entfernt werden. Zur Extraktion eignet sich am besten 
Aceton. Letzteres muß neutral reagieren, darf keine über 58° siedenden 
Anteile und kein Wasser enthalten. Verf. gibt ein genaues, auf eigenen Ver- 
suchen beruhendes Analysenverfahren an. Den im Acetonfiltrat enthaltenen 
N bestimmt man nach Kjeldahl (ZS. f. angew. Ch., Bd. 33, p. 247—248, 1920, 
Vers.-Station Bonn). — Nach Bericht des Ausschusses für Düngemittel- 
untersuchungen, Berichterstatter H. Neubauer (Landw. Vers.-Stationen, 
Bd. 95) soll als Konservierungsmittel für Stalldünger Gips nur in solcher 
Mahlung verwandt werden, daß 90%, des Produktes das Normalsieb der 
Cementindustrie (900 Maschen auf das qem) passieren. — Für die Phosphor- 
säurebestimmung im Rhenaniaphosphat wird wegen des störenden Kiesel- 
säuregehaltes die Lorenzsche Methode empfohlen. — Bezüglich der Unter- 
suchung von Kalkstickstoff wird nachgewiesen, daß die Größe der Einwage 
keinen nachweisbaren Einfluß auf das Resultat hat. — Mit Holzgeist ver- 
gällter Alkohol hat sich für analytische Zwecke brauchbar erwiesen, sofern 
er frei ist von Pyridinbasen. — Natriumperborat als Ersatz für H,O, bei der 
P,O;-Bestimmung in Thomasmehlen nach Popp hat sich nicht bewährt, 
es liefert zu hohe Zahlen (Chem. Zentralbl., Nr. 4, p. 124, 1920). — Th. Arnd 
hat ein Verfahren ausgearbeitet zur Bestimmung des Stickstoffs salpeter- 
und salpetrigsaurer Salze mit Kupfer-Magnesium (ZS. f. angew. Ch., Bd. 33, 
1920, Chem. Lab. der Moor-Vers.-Station). — N. Harger gibt eine Methode 
bekannt zur Bestimmung von Dieyandiamid in Cyanamid und gemischten 
Düngern (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 12, p. 1107—1111; ref. Chem. 
Zentralbl., Nr. 9, p. 398, 1921). Zum Nachweis des Dieyandiamids im Kalk- 
stickstoff werden 5—10 g mit 300 cm? Wasser 14, Stunde lang geschüttelt, 
schwach angesäuert mit HNO, und 75 cm? 5 proz. AgNO,-Lésung zugegeben. 
Hierauf wird auf 500 cm® aufgefüllt und filtriert. 100 cm8 des Filtrates 
werden mit der gleichen Menge gesättigter Pikrinsäurelösung 2 Minuten 
lang ausgerührt und Y, Stunde lang in Eiswasser stehen gelassen. Den Nieder- 
schlag filtriert man in einem gewogenen Goo :htiegel, wäscht mit wenig Äther 
aus, trocknet eine halbe Stunde bei 100° und wiegt. Bezüglich der Bestim- 
mung des Dicyandiamid in Mischdüngern wird auf die Originalarbeit verwiesen. 
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Aus dem Gebiet der Pflanzenschädlingsbekämpfung wären folgende 
Arbeiten zu erwähnen: G. Liistner äußert sich über die bisher in den preußi- 
schen Weinbaugebieten angestellten wissenschaftlichen und praktischen 
Versuche zur Bekämpfung des Heu- und Sauerwurms wie folgt: Nach den 
‚bisherigen Ergebnissen lassen sich die vorgeschlagenen Bekämpfungsmittel 
in 3 Gruppen einteilen: 1. Wirkungslos sind die meisten chemischen und eine 
Anzahl neuerdings vorgeschlagener mechanischer Maßnahmen. 2. Wirksam, 
aber für die Praxis ungeeignet sind die gebräuchlichen mechanischen Maß- 
nahmen und solche chemische Mittel, durch die der Wurm nur bei größter 
‚Sorgfalt in der Verspritzung abgetötet wird, z. B. Arsensalze. 3. Auch bei 
‘der Anwendung im großen wirksam und brauchbar sind die Nikotin und 
‘Schmierseife enthaltenden Mittel, beides Kontaktgifte, jenes auch ein Magen- 
gift, vor allem ausgezeichnet durch ihre vorzügliche Benetzungsfähigkeit 
(Zentralbl. f. Bakt. u. Parasitenk., II. Abt., Bd. 50, p. 88—175). — Nach 
Spieß’ „Bekämpfung der Pflanzenschädlinge‘“ ist Uraningrün in der Form 
‚der Uraningrün-Kupferkalkbrühe bei rechtzeitiger Anwendung zur Bekämp- 
fung der Obstbaumschädlinge von guter Wirkung, dagegen für den Weinbau 
ungeeignet (Südd. Apoth.-Ztg., Bd. 60, p. 431; ref. Chem. Zentralbl., Bd. III, 
p. 166, 1920). — Uber ,,Blausiurederivate zur Schädlingsbekämpfung‘“ be- 
richtet F. Flury und A. Hase (Münch. Med. Ws., Bd. 67, p. 779—780; Chem. 
Zentralbl., Bd. III, p. 428, 1920). Bei der Blausäurevergasung hat sich der 
‚schwache Geruch des HCN nachteilig bemerkbar gemacht. Es wird über 
Versuche mit HCN-Verbindungen berichtet, die stark reizend auf die Sinnes- 

-organe wirken. Geprüft wurden Cyankohlensäuremethylester, Chlorcyan 
und Bromcyan. Es ergab sich, daß der technische Cyankohlensäuremethyl- 
‚ester besonders geeignet ist und in schwachen Konzentrationen giftiger wirkt 
‚als Blausäure. — Weitere Versuche zur Bekämpfung der Rübennematoden 
wurden von H. C. Müller und E. Molz ausgeführt (Landw. Jahrb., Bd. 54, 
p. 747—768). Danach hat sich eine 30proz. FeSO,-Lösung gut bewährt. 
Es wird zwar nur der oberirdische Pflanzenteil vernichtet, aber die in den 
Wurzeln lebenden Parasiten werden so geschädigt, daß sie bei rechtzeitigey 
* Anwendung des Mittels niemals zur Eientwicklung kommen. — Gegen ,,die 
Blattläuse und den Kupferbrand bei Hopfen‘ empfiehlt Wagner (Wochenbl. 
des landw. Vereins in Bayern, Nr. 27, 1920) gründliches, allenfalls wieder- 
holtes Bespritzen der Unterseite der Blätter mit 0,5—1proz. BaCl,-Lösung, 
oder mit einer Brühe von 1,5 kg Schmierseife und 0,5—1 kg Tabakextrakt 
auf 100 1 weiches Wasser. Zur BaCl,-Lésung bzw. zur Tabaklauge empfiehlt 
sich ein Zusatz von etwas Fettpasta, einem seifenhaltigen Präparat, das 
von der Landesanstalt für Pflanzenbau und Pflanzenschutz in München 
bezogen werden kann. Gegen die Kupferspinne wird Tabaklauge oder Schwefel- 
kalkbrühe empfohlen (Californische Brühe) in 25facher Verdünnung. Das 
Bespritzen soll am frühen Morgen und abends erfolgen. Die mit BaCl, 
bespritzten Blätter dürfen auf längere Zeit zur Verfütterung nicht verwendet 
werden. — Über eine vorbeugende Behandlung von Oidium äußert sich 
J. Kunstler (C. r., Bd. 171, p. 406—407; Chem. Zentralbl., Bd. III, p. 860, 
1920). Gräbt man am Fuß des Weinstocks eine Handvoll Schwefelblume 
in die Erde ein, so wird durch das entstehende SO, die Entwicklung wirk- 
samer Keime in auffallender Weise verhindert. — D. Atanasoff und A. G. 
Johnson behandelten Getreidesamen mit trockener Hitze zur Bekämpfung 
gewisser Pflanzenschädlinge. Einige wie Bacterium translucens und Pseudo- 
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mona avenae und einige andere können dadurch abgetötet werden; andere 
werden stark reduziert (Journ. Agric. Res., Bd. 18, p. 379—389, 1920; ref. 
Chem. Zentralbl., Nr. 2, p. 115, 1921). 

Einige Versuche zur Feststellung der Wirkung gewisser Stoffe als Reiz- 
stoffe haben gezeigt, daß dieselben weder einen günstigen, noch ungünstigen 
Einfluß ausgeübt haben. O. Lemmermann und H. Wießmann führten 
derartige Versuche mit Magnesiumsulfat zu Winterroggen und Sommergerste 
aus. Resultat s. o. (Landw. Jahrb., Bd. 55, p. 273—276, 1920). Ähnlich ver- 
liefen Versuche von H. Wießmann mit Eisensulfat. Die geringen Minder- 
erträge lassen eine bestimmte SchluBfolgerung nicht zu (Landw. Jahrb., 
Bd. 55, p. 281—286, 1920). — Einen Beitrag zum Studium des Vorgangs, 
wie der Schwefel auf das Wachstam einwirkt, liefert G. Nicolas (C. r., ref. 
Chem. Zentralbl., Nr. 12 p. 515, 1921). Versuche an Erbsen, Bohnen, 
Platterbsen und Lupinen, deren Kulturen 100, 200, 300 kg S pro ha zu- 
gesetzt wurden, haben in bezug auf das allgemeine Wachstum kein ver- 
werthares Resultat ergeben. Dagegen hat sich gezeigt, daß die Bildung 
von Stärke günstig beeinflußt wurde. 


Die Frage der Bedeutung der Kohlensäure als Produktionsfaktor wird 
durch einige weitere Beiträge gewürdigt: H. ClaaBen ist der Meinung, daß 
die Schwierigkeiten, die mit der Begasung der Pflanzen verbunden sind 
(Reinigung der Gase von allen pflanzenschädlichen Bestandteilen, gleich- 
mäßige Verteilung des Gases, sowie die für den Großbetrieb entstehenden 
Kosten) im allgemeinen doch unterschätzt werden, und daß man vielfach 
geneigt ist, die im günstigsten Fall möglichen Steigerungen zu überschätzen 
(Chem.-Ztg., Bd. 44, p. 585—586). — Zu dem gleichen Kapitel äußern sich 
H. Fischer: ‚Kohlensäure und praktischer Pflanzenbau‘ und E. Reinen: 
„Über Kohlensäuredüngung, zusammenfassende Erörterung ihres Wesens- 
und ihrer Anwendung“ (Chem.-Zte., Bd. 44, p. 247 und Dtsche. Zucker- 
industrie, Bd. 44, p. 586). — In einem längeren Artikel: ‚Kohlensäure und’ 
Pflanzenwachstum“ berichtet Bornemann über die Ergebnisse seiner Ver- 
suche an verschiedenen Kulturpflanzen (Wiener landw. Ztg., Bd. 70, 1921). 
Verf. sucht darin erneut die günstige Wirkung der Kohlensäure, die durch 
Stallmistdüngung entsteht, nachzuweisen. 

Von sonstigen Arbeiten aus dem Gebiet der Pflanzenernährung und 
Düngung mögen noch tolgende Erwähnung finden: H. C. Müllerund E. Molz 
stellten Versuche an über die ‚Einwirkung verschiedener KulturmaBnahmen- 
und anderer Einflüsse auf den Ertrag und den Gesundheitszustand der Kar- 
toffeln“ (Landw. Jahrb., Bd. 52, p. 343—385 u. Biedermans Zentralbl. f.. 
Agrik., Bd. 49, p. 20—22). Verff. studierten die günstigsten Lebensbedin- 
gungen für die Kartoffeln und suchten festzustellen, wie dieselben am bestem 
vor Krankheiten verschiedener Art und vor Entwertung usw. geschützt 
werden können. — Über ,,die Kalkempfindlichkeit des Leines“ äußert sich 
W. Fischer in der D. L. Pr., Bd. 46, p. 437—438). Er weist darauf hin, 
daß der Lein in der Jugend dem Kalk gegenüber sehr empfindlich ist. Frische- 
Kalkgaben, namentlich Ätzkalk, sind daher beim Anbau dieser Pflanze zu 
vermeiden, Gipsdüngung scheint weniger zu schaden. Durch erhöhte Kali- 
gaben gelingt es, die Schädigung durch Kalk ganz oder zum Teil aufzuheben.. 
— N. Harger berichtet über eintretende Veränderungen beim Mischen 
von Cyanamid mit verschiedenen Düngemitteln (Journ. of Ind. and Engin. 
Ch., Bd. 12, 1920; ref. Chem. Zentralbl., Nr. 9, p. 397, 1921). Die eingehender 
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Versuche des Verf. ergaben, daß Cyanamid in Mischdiingern, welche saure 
Phosphate und 5—10% Wasser enthalten‘ mit großer Schnelligkeit infolge 
Bindung von Dicyandiamid zurückgeht. Im trockenen Zustande wirken 
saure Phosphate nicht zersetzend auf Cyanamid ein. Wasser allein wirkt 
ebenfalls zersetzend, aber nicht so schnell wie saure Phosphate. — Unter- 
suchungen über den Eiweißgehalt von Weizen, der beim Wachstum berieselt 
wurde, sind von J. Jones, C. W. Coloer und H. P. Fishburn angestellt 
worden (Journ. of agric. Science, Bd. 10, p. 290—332, 1920; ref. Chem. Zen- 
tralbl., p. 646, 1921). Jahrelange Versuche mit verschiedenen Weizensorten 
bei verschiedener Bewässerung ergaben im allgemeinen, daß hierdurch weicher 
stärkereicher Weizen von geringer Backfähigkeit erzielt wird. Außerdem 
kommt es dabei aber auch auf den N-Gehalt des Bodens an. Abwechselnde 
Vorbepflanzung mit Alfalfa und Rotklee erhöht den Stickstoffgehalt des 
Weizens. — In einer Abhandlung: ,,Die Bedeutung der Kalidüngung für die 
schwereren Bodenarten“ gibt O. Engelsder Anschauung Ausdruck, daß die An- 
nahme, wonach der verhältnismäßig hohe Gehalt der Ton- und Lehmböden an 
Kaligenüge, um den Bedarf derKulturpflanzen zu decken, durchausnichtimmer 
‚gerechtfertigt erscheint, denn in den meisten Fällen hat sich auch auf diesen 
Böden eine Düngung mit Kalk noch als rentabel erwiesen (Ernährung der 
Pflanze, Bd. 17, p. 13—16, 1920, Vers.-Station Speyer). — Über den Dünge- 
wert der zurückgegangenen Phosphorsäure in Superphosphaten äußert sich 
Haselhoff dahin, daß die Düngewirkung der zuriickgegangenen citrat- 
löslichen Phosphorsäure im Superphosphat nach vielen älteren und nach 
eigenen Versuchen nur 70% der der wasserlöslichen P,O, erreicht. Auf Moor- 
böden gelangt die citratlösliche P,O, allerdings zu besserer Wirkung. Die 
beiden P,O,-Formen dürfen daher nicht im Werte gleichgestellt werden 
Fühl. Landw. Ztg., Bd. 68, p. 450; Biedermanns Zentralbl. f. Agrik. Ch., 
Bd. 50, 1920). 
3. Futtermittel und Tierernährung. 


Die Frage der Untersuchung der Futtermittel, sowie die Erforschung 
der Ausnutzung der verschiedenen Futtermittel durch den Tierkörper nimmt 
ebenfalls im Berichtsjahre 1920/21 einen breiten Raum ein. Die Zahl der 
neu aufgetauchten Futtermittel erstreckt sich besonders auf eine Reihe 
von Mischfuttermitteln, die in ihrer Zusammensetzung sehr verschiedenartig 
sind, wenn auch die einzelnen Komponenten nicht als neu im eigentlichen 
Sinne bezeichnet werden können. Verhältnismäßig groß ist auch die Zahl 
der Untersuchungen, die sich mit dem Ausbau und der Verbesserung der 
Analysenmethoden befassen. Im einzelnen möge zu den verschiedenen Ar- 
beiten folgendes bemerkt werden: 

Über die Futtergewinnung aus den Diffusionsabwässern der Zucker- 
fabriken äußert sich H. Claaßen dahin,daB das von der Zuckerfabrik Eineck 
empfohlene Verfahren, nach welchem die von der Pülpe befreiten Wässer 
mit Hefe vergoren werden und die gewonnene Hefe allein oder zusammen 
mit der Pülpe getrocknet wird, den Vergleich mit der Rückführung der Dif- 
fusionswässer, die als die beste Verwertung und Beseitigung dieser Wässer 
bezeichnet werden muß, nicht aushält. Die von der Fabrik herausgegebene 
Ausbeuteberechnung ist demnach unrichtig und wertlos (Chem. Zentralbl., 
Bd. I, p. 229, 1920). — In den Bull. Imperial Inst. London (ref. Chem. Zen- 
tralbl., Bd. II, p. 698, 1920) wird über ein neues, aus Südafrika stammendes 
Futtermittel ,,Sesbania‘‘ berichtet. Die untersuchten Samen besitzen einen 
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erbsenähnlichen Geschmack und schwach aromatischen Geruch. Die Zu- 

sammensetzung ist folgende: 9,6%, H,O, 32,9%, Rohprotcin, davon 24,2%, 
Reinprotein, 6,2%, Fett, 39,0%, Kohlenhydrate, 10,9%, Rohfaser und 1,4 %, 
Asche. — Eine größere Anzahl von neuen Verfahren zur Gewinnung geeig- 
neter Futterstoffe sind im Berichtsjahre ausgearbeitet worden, von denen 
hier nur einige angeführt werden können. Die Chem. Gesellschaft Rhenania 
m. b. H., Wevelinghofen (Rhld.) meldet ein Verfahren zum Patent an zur 
Gewinnung eines Futtermittels aus aufgeschlossenem, freies Alkali enthal- 
tendem Stroh u. dgl., darin bestehend, daß man das aufgeschlossene, zellu- 
losehaltige Materia] mit Melasseschlempe behandelt (D.R.P. 222918, ausgeg. 
10. VII. 1920). Von derselben Firma wird ein Verfahren zur Herstellung 
von Kartoffeltrockenprodukten unter D.R.P. 322821, ausgeg. 9. VII. 1920, 
zum Patent angemeldet. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daß die 
zerschnittenen Kartoffeln vor dem Trocknen mit einer elektrolysierten NaC1- 
Lösung behandelt wurden, welche etwa 120 g aktives Cl auf 100 kg Kartoffeln 
enthält. — Weitere Verfahren beziehen sich auf die Entbitterung der Lupinen, 
auf die Herstellung von Futtermitteln aus gewissen Wurzelarten und deren. 
Extraktionsrückständen, ferner auf die Gewinnung von Nährstoffen aus den 
Brassiasamen und den Preßrückständen derselben. — Der Kriegsausschuß 
für Ersatzfutter empfiehlt ein Verfahren zur besseren Ausnutzung des Nähr- 
wertes von geringwertigen Futtermitteln wie Stroh, Gräser, Reisern von 
Nadel- und Laubholz und Abfällen der Holzbearbeitung, durch Behandeln 
mit einer Zuckerlösung bej gewöhnlicher Temperatur oder bei 100° und dar- 
über unter Anwendung von Überdruck. Auf all die weiteren neueren Ver- 
fahren, deren noch viele aufgeführt werden könnten, kann hier wegen Raum- 
mangels nicht eingegangen werden. O. Engels stellte Untersuchungen an 
über ‚die chemische Zusammensetzung und den Futterwert einer Anzak! 
von Baumlaub- und Reisigarten in den verschiedenen Wachstumsperioden 
(Landw. Vers.-Stationen, p. 294—356, 1921, Vers.-Station Speyer). Die Ar- 
beiten erstrecken sich auf folgende Abschnitte: 1. die chemische Zusammen- 
setzung und die physiologische Beschaffenheit der verschiedenen Laub- und 
Reisigarten in den verschiedenen Wachstumsperioden, 2. die Verdaulichk: it 
der Nährstoffe in den Laub- und Reisigarten, 3. spezielle Eigenschaften der 
einzelnen Laubarten in bezug auf die Geschmacksrichtung der Tiere, 4. Sem- 
meln und Trocknen des Laubes sowie Zubereitung desselben als Futtermittel. 
Ein umfangreiches Analysenmaterial dient als Beleg und als Unterlage für 
die gezogenen Schlußfolgerungen. — Über den Zuckergehalt des Schilfrohr- 
rhizoms stellt Th. Sabalitschka Untersuchungen an, wonach Ende No- 
vember gesammelte Winterwurzelstöcke von Phragmites communis 5,31%, 
H,O, 1,06°/, reduzierenden Zucker und 5,08% Rohrzucker enthielt. Der 
Zuckergehalt war also nicht viel höher als das im Februar gesammelte Ma- 
terial mit 4,3% H,O, 1,98 bzw. 5,19% Zucker (Pharm. Ztg., Bd. 66, p. 178; 

ref. Chem. Zentralbl , Bd. I, p. 738, 1921). 


Unteksuchungen über die Zusammensetzung und Verdaulichkeit ` on 
Leindotterkuchen und entfetteten Senfrückständen, ausgeführt von Hon- 
camp, Zimmermann und Nolte, ergaben, daß erstere bezüglich ihrer 
Zusammensetzung, Verdaulichkeit und Verwendungsmöglichkeit mit den 
Rapskuchen auf eine Stufe zu stellen sind. Die entfetteten Senfrückstände 
enthielten in der Originalsubstanz 60,6 kg Stärkewert pro 100 kg und 31,03%, 
verdauliches Eiweiß, sie sind also dem entfetteten Leinmehl gleichwertig. 
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Da mit einer zweiten Probe von Senfrückständen aber ein völliger Mißerfolg 
festgestellt wurde, so kann obiges Ergebnis nicht ohne weiteres als für alle 
Fälle gültig bezeichnet werden (Landw. Vers.-Stati., Bd. 96, p. 339—351, 
1920). — J. J. Willaman, K. M. West und G. E. Holm machen interessante 
Mitteilungen über die Zusammensetzung der Sorghumpflanze (Journ. Agric. 
Res., 1919; ref. Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 92, 1921). Danach bildet die Pflanze 
während des Wachstums hauptsächlich Faserstoff und Protein mit minerali- 
schen Bestandteilen, während sie zur Reife-dieses--Zellmaterial mit Kohlen- 
hydraten füllt. Je älter die Pflanze wird, um so höher ist der Futterwert 
der Blätter. Letztere enthalten viel Ca und Si. Die in der Pflanze enthaltenen 
Gummistoffe sind Komplexe von Galaktose und Pentosen mit 20% Mineral- 
bestandteilen. An organischen Säuren sind darin enthalten Aconitsäure, 
Äpfelsäure, Zitronensäure, Weinsäure und Oxalsäure. Von stickstoffhaltigen 
Substanzen wurden gefunden l-Leucin, d + l-Asparagin und Glutamin. 
Die mittleren Rohrstücke enthalten am meisten Zucker. Durch Entfernen 
der Samenstaude vor der Reife wird die Erreichung des Maximums an Zucker 
in den Stengeln beschleunigt. — C. O. Johns und H. C. Watermann stellten 
Untersuchungen an ,,tiber einige Proteine aus der Mungbohne, Phaseolus 
aureus’, einer Pflanze, die in Südasien und Afrika zur menschlichen Ernäh- 
rung, in den Vereinigten Staaten als Futtermittel benutzt wird. Diese Bohne 
enthält 21,74%, Eiweiß, davon mit 5proz. NaCl-Lösung ausziehbar 19 %. 
Bezüglich näherer Zusammensetzung der Proteine wird auf die dem Original 
beigefügte Tabelle verwiesen (Journ. Biol. Chem., Bd. 44, 1920, n. Chem. 
Zentralbl., Bd. I, p. 457, 1921). 

Einen etwas größeren Abschnitt nimmt der Bericht über die verschic- 
denen Fütterungsversuche ein. G.Wiegener, W. Thomann und A. Schmid 
stellten diesbezügliche Versuche mit aufgeschlossenem Stroh an Schweinen 
an (Jahresber. d. Molkereischule Rütli-Zollikofen nach Milchwirtschaftl, 
Zentralbl., Bd. 49, p. 56—58, 1920), und zwar wurde ein Stroh verfüttert. 
das durch Zusatz von Natronlauge und längeres Dämpfen aufgeschlossen 
und mittels saurer Molke neutralisiert worden war. Wenn auch durch den 
Aufschluß ein Futtermittel von dem Wert eines guten bis sehr guten Wiesen- 
heus erzielt wurde, so kann die Verfütterung von derartigem Material, wie 
die Versuche gezeigt haben, doch nur als ein Notbehelf bezeichnet werden. — 
Von Honcamp wurden Versuche über den Futterwert der Trockenhefe 
an Schafen und Schweinen ausgeführt (Landw. Vers.-Stat., Bd. 96, p. 143 
bis 206, 1920, Rostock). Verf. prüfte die Ausnutzung der Bierhefe, die nach 
verschiedenen Verfahren getrocknet worden war. Die Ergebnisse der Ver- 
suche lassen sich in folgenden Sätzen zusammenfassen: 1. die getrocknete 
Bierhefe ist ein eiweißreiches Futtermittel von unbegrenzter Haltbarkeit. 
Die beiden Hauptnährstoffgruppen, nämlich das Rohprotein und die stick- 
stofffreien Extraktstoffe sind hoch verdaulich, sie werden sowohl von Wieder- 
käuern, als auch von Schweinen gut ausgenutzt. Auch vom diätetischen 
Standpunkt ist gegen die Trockenhefe nichts einzuwenden, ebensowenig 
wie der häufig etwas bittere Geschmack des Produktes einer Verfütterung 
hindernd im Wege steht. 2. Da die Trockenhefe so gut wie keine Rohfaser 
enthält, infolgedessen auch keine Kau- und Verdauungsarbeit erfordert, so 
ist sie als vollwertig zu bezeichnen. 3. Als eiweißreiches Beifutter kann die 
Trockenhefe mit gutem Erfolg an alle Gattungen unseres landwirtschaftlichen 
Nutzviehs verabreicht werden, in erster Linie dürfte sie jedoch für dieSchweine- 
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zucht und Schweinemast geeignet sein. — Auf Grund seiner Untersuchungen 
über die Verwertung der Weinheferückstände als Futtermittel kommt 
M. Kling zu dem Schluß, daß letztere in erster Linie als Schweinefutter 
Verwendung finden sollten. Auch für Milchkühe ist dieses Futtermittel 
geeignet, während man es für Pferde nicht als empfehlenswert bezeichnen 
kann. Bezüglich der Zusammensetzung möge darauf hingewiesen werden, 
daß die genannten Rückstände nicht mehr als 2%, Weinstein bei 40% 
Trockensubstanz enthalten sollten, da andernfalls nachteilige Folgen für die 
Tiere zu befürchten sind (Wein und Rebe, Monatsschr. f. Weinbau- u. Keller- 
wirtsch., Bd. I, p. 571—582, 1920). 


Hö fels macht Mitteilungen über seine Erfahrungen mit der Mais- und 
Gerstenfiitterung, sowie mit Laub- und Reisigfütterung in Rumänien (D. tier- 
ärztl. Wchschr., Bd. 28, p. 15 u. 16; nach Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 352, 
1920). Verf. hat Schäden nach Maisfütterung an Pferden nicht beobachtet, 
da aber roher Mais schlecht verdaut wird, wird empfohlen, denselben unter 
geringem Salzzusatz 5—8 Stunden zu kochen. Gerste steht bezüglich ihrer 
Bekömmlichkeit und Nährkraft zwischen Hafer und Mais. Iaub- und Reisig- 
futter werden in erster Linie als Füllmittel bezeichnet und bezüglich ihres 
Nahrwertes wird darauf hingewiesen, daß letzterer bei vielen Laub- und 
Reisigarten sehr gering ist. —F. Honcamp und O. Nolte stellten vergleichende 
Untersuchungen an ‚über die Zusammensetzung und Verdaulichkeit von 
Friedens- und Kriegs-Weizen- und Roggenkleie“ (Landw. Vers.-Stat., Bd. 96, 
p. 121—142, 1920, Rostock). Sie machten Ausnutzungsversuche mit Weizen- 
und Roggenkleie verschiedener Ausmahlgrade an Hammeln, und zwar wurden 
geprüft die Kleien, wie sie vor dem Kriege, in den beiden ersten Kriegsjahren 
und jetzt erhalten wurden, resp. erhalten werden. Aus den Versuchen geht 
hervor, daß, wie dies auch schon früher nachgewiesen worden ist, die Ver- 
daulichkeit der Kleie um so niedriger ist, je mehr Mehl aus dem Mahlgut 
entzogen worden ist. Man wird deshalb den Mehligkeitsgrad mit Recht. als 
einen guten Maßstab für die Qualität der Kleien ansehen können. — Vom 
gleichen Verfasser wurde in Gemeinschaft mit E. Koch der Einfluß der 
Größe einer Futterration auf die Verdaulichkeit derselben geprüft (Landw. 
Vers.-Stat., Bd. 96, p. 45—120, 1920). Verff. kommen auf Grund ihrer Unter- 
suchungen zu dem Schluß, daß die Verdaulichkeit einer Futterration mit 
schwankender Größe zwar gewissen, meist nur äußerst geringfügigen Ände- 
rungen unterworfen ist, daß diese jedoch für die rein praktischen Fütterungs- 
verhältnisse ohne jegliche Bedeutung sind. 

Von Arbeiten, die sich mit der Konservierung resp. Zubereitung der 
Futterstoffe befassen, wären folgende zu nennen. Wagner prüft die Frage, 
ob durch ,,kiinstliches Trocknen von Rübenblättern Verluste an Fiweiß auf- 
treten können“ (Ill. Landw. Ztg., Bd. 40, 1920, Hohenheim). Verf. troclinete 
frische wie üblich abgeschnittene Rübenblätter mit Köpfen im Laboratorium 
einmal langsam bei 60°, das anderemal schnell bei 105—110°, nachdem sie 
vorher zerkleinert worden waren. Zum Vergleich kamen 3 Rübensorten 
zur Verwendung, viimlich 1. Runkelrüben (Eckerndorfer), 2. Zuckerrüben 
(auch Futterzuckerrüben genannt) und 3. Zuckerrüben. In den zerkleinerten 
getrockneten Blättern wurden Trockensubstanz, Rohprotein, Reineiweiß 
und Verdaulichkeit nach Stutzer bestimmt. Nach diesen Untersuchungen 
muß angenommen werden, daß an Rohprotein und Reineiweiß jedenfalls 
kein Verlust eintritt, daß dagegen die Verdaulichkeit dieser Nährstoffe durch 
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zu hohe Temperaturen ziemlich herabgedrückt werden kann. — ‚Finsäue- 
rungsversuche im deutschen Futterturm mit anschließenden Fütterungs- 
versuchen“ wurden von W. Zielstorff.und W. Kluge angestellt (Mitt. 
dA. D.L.G., Bd. 35, p. 563—565, 1920). Als Versuchsmaterial diente Thimo- 
theegras. Zu besagtem Zwecke wurden 3 Probebeutel mit je 10 kg Inhalt in 
‚den Futterturm eingelegt, und zwar 0,75—1,5 und 3,0 m unter dem Turmrand. 
Von den 9 Proben waren zum Schluß nur 3 brauchbar. Die Verluste an Nähr- 
stoffen in denselben waren wie folgt: Organische Substanz: 11,93—82,9%, — 
Rohprotein 27,54—43,48%, — Reinprotein 48,43—53,33%, — Rohfaser 0,61 
bis 27,04%, — N-freie Extraktstoffe 15,99— 34,28%. Auf die Besp-echung 
‚der Fütterungsversuche kann hier nicht näher eingegangen werden. — Über 
, die Bedeutung von Pentose vergärenden Bakterien bei der Erzeugung der 
Maisensilage“ äußern sich W. H. Peterson und E. B. Fred auf Grund 
‘ihrer Versuche wie folgt: Nachdem festgestellt war, daß die Pento senvergärer 
aus Pentosen hauptsächlich Essigsäure und Milchsäure, aus Glucose viel 
Alkohol, Milchsäure, CO, und wenig Essigsäure und aus Fructose Mannit 
bilden, daß ferner die bei der Ensilage herrschenden Bedingungen für ihre 
Entwicklung günstig sind, war ihre aktive Mitwirkung bei dem Prozeß wahr- 
scheinlich. Die Annahme wurde durch Impfversuche der Verff. an rohem 
und sterilisiertem Maisfutter bestätigt (Journ. Biol. Ch., Bd. 41, p. 186, 
1920; ref. Chem. Zentralbl., Bd.IV, p.573, 1920). — Aus den von Kleeberger 
ausgeführten Untersuchungen ‚über die zweckmäßige Aufbewahrung der Kar- 
toffeln‘‘ ergibt sich die Überlegenheit der Miete gegenüber der Kelleraufbewah- 
rung, selbst wenn die Keller gut gelüftet sind (Ill. Landw. Ztg., Bd. 40, p. 66 
‚u. 67, 1920). — Gerlach und Lücke stellten vergleichende Versuche an über 
die Entbitterung der Lupinen im Großbetrieb (Ill. Landw. Ztg., Bd. 40, 
p. 437—438, 1920), und zwar nach dem Verfahren von Kellner-Löhnert, 
Backhaus, Thoms und Bergell. Das Rohmaterial bestand aus einem Ge- 
misch von gelben und blauen Lupinen verschiedener Ernten von geringer 
Reinheit und mangelbafter Frische. Genügend entbittert (nicht mehrals0,100% 
Alkaloide) waren nur die nach dem Verfahren von ThomsbehandeltenLupinen 
mit 0,029%, Alkaloiden. Nach dem Entbitterungsverfahren von Kellner- 
Löhnert wurden 0,152%, von Backhaus 0,174%, von Bergell 0,102% Al- 
kaloide festgestellt. Bei allen Versuchen waren 50 Zentner unzerkleinerte Lu- 
pinen in Arbeit genommen worden. Beim zweiten Versuch mit verbesserten 
Vorrichtungen wurden die Lupinen vor der Entbitterung gereinigt. Hiernach 
genügten dieselben mit Ausnahme der nach dem Kellner-Löhnertschen 
Verfahren entbitterten Samen den gestellten Anforderungen. — Zu den Futter- 
mitteln, die als nicht ganzfrei von giftig wirkenden Bestandteilen zu bezeichnen 
sind, gehören bekanntlich auch die Rangoonbohnen. Über die Giftwirkung 
dieser Bohnenart stellten W. Gabel und W. Krüger Untersuchungen an 
(Münch. Med. Wehschr., Bd. 67, p. 214 und 15 nach Chem. Zentralbl., Bd. II, 
p. 608, 1920). Die genannten stellten fest, daß fast sämtliche im Handel be- 
findlichen Rangoonbohnenarten beträchtliche Mengen von HCN enthalten, 
die zwischen 48 und 357 mg im kg Bohnen schwanken. Die Versuche, welche 
angestellt wurden, um die Giftwirkung derartiger Bohnenarten auf den Men- 
schen zu ermitteln, führten zu dem Ergebnis, daß Bohnen, die im kg weniger 
als 200 mg HCN enthalten, als unbedenklich für Ernährungszwecke zu be- 
zeichnen sind. — Eine weitere Arbeit über Lupinenentbitterung, und zwar 
über die Nährstoff- und Alkaloidverluste der nach dem Löhnertschen 
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Verfahren und durch bloße Entwässerung entbitterten Lupinen wurde von 
W. Dietrich und H. Jantzon ausgeführt (Wchschr. f. Brauerei, Bd. 37, 
p. 203—205, und 211—212, 1920). Verff. prüften zwei Verfahren, die in der 
Praxis üblich sind, das Auslaugungsverfahren mit kaltem, flieBendem Wasser 
und das genannte Löhnertsche Verfahren (zweistündiges Kochen und nach- 
heriges Auslaugen mit kaltem Wasser). Nach dem ersten Verfahren wurden 
92,1%, nach dem Löhnertschen 79,0%, der angewandten Trockensubstanz- 
menge wieder erhalten. Die Ergebnisse der Versuche lassen erkennen, daß 
durch bloßes Wässern der Lupinen eine Entbitterung nicht erzielt werden 
kann, daß sich dagegen durch das Löhnertsche Verfahren ein einwandfreies, 
proteinreiches Kraftfutter für alle Nutztiergattungen herstellen läßt. — 

M. Winckler bespricht in einer längeren Abhandlung ,,die Technik der Lu- 
pinenentbitterung‘‘ und empfiehlt auf Grund eigener Versuche auch ein Ver- 
fahren, welches in der Weise durchgeführt wird, daß die Lupinen erst einige 
Stunden in Wasser, dem eine kleine Menge Salzsäure beigefügt ist, eingeweicht 
werden. Hierauf wird die Flüssigkeit durch Dampfeinleiten zum Kochen er- 
hitzt und dann abgelassen. Zur Neutralisation behandelt man hierauf die 
Masse mit heißer Sodalösung und wäscht mit kaltem Wasser aus (8—10 Std.). 
Derselbe Erfolg soll auch ohne Zusatz von Chemikalien erreicht werden können, 
nur dauert der Prozeß dann entsprechend länger. (Die Technik in der Land- 
wirtschaft, H. 7, 1920, nach Chem.-Ztg., techn. Übers., Bd. 44, p. 237, 1920). 
— Über die neuesten Ergebnisse der Heubrandforschung berichtetG. Lau pper- 
(Landw. Jahrb. d. Schweiz, Bd. 34, 1920 und Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 162 
u. 63, 1921). Es werden eingehend die Vorgänge, die sich im Verlauf der Selbst- 
erhitzung des Heus abspielen, besprochen. Aus den Untersuchungen und Aus- 
führungen des Verf. geht hervor, daß der Landwirt vor der Verkohlung seines 
Heues nie absolut sicher ist, weil dieses, wenn es auch noch so dürr zu sein 
scheint, immer noch Wasser enthalten kann. — M. Hargue stellte genaue 
Untersuchungen an ‚über die Ursache der Wertverminderung und des Ver- 
derbens von Mais und Maismehl‘“ (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 12, 
p. 257—262, 1920, nach Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 751, 1921). Danach ist 
als Hauptursache des Verderbens eine zu große Feuchtigkeit zu bezeichnen. 
Gesunder Mais mit nicht mehr als 12%, Wasser kann lange Zeit unbeschädigt 
aufbewahrt werden, wenn die Aufbewahrung in trockenen Räumen erfolgt, 
oder wenn Zutritt von Feuchtigkeit auf irgendeine andere Weise verhindert 
wird. Auf Mais mit 15%, Feuchtigkeit entwickeln sich bei gewöhnlicher 
Temperatur Schimmelpilze. Sie verursachen eine schnelle Wertverminderung 
infolge Zersetzung von Öl, Zucker und Stärke. Bei mehr als 20%, Feuchtig- 
keit tritt Alkohol- und Essigsäuregärung ein. Getrocknetes Maismehl mit nicht 
mehr als 12%, Wasser kann bei sachgemäßer Lagerung unter Ausschluß 
von Feuchtigkeit 4—6 Monate in einem für Nahrungs- und Futterzwecke 
geeigneten Zustand erhalten werden. — In der Wiener Landw. Ztg., Bd. 70, 
p. 140—141, 1920; ref. Zentralbl. f. d. ges. Landwirtschaft, Bd. 2, p. 218, 
1921) macht Magerstein interessante Mitteilungen über die Konservierung: 
der Schlempe in Gruben. Nach Verf. benutzt man entweder Versickerungs- 
gruben ohne Boden oder besser abgedichtete Gruben. Die Schlempe dickt 
allmählich ein und nimmt eine musartige Beschaffenheit an. Gute Resultate 
sind erzielt worden durch Beimengung von Stroh, Spreu und Heuhäcksel. 
Die Haltbarkeit ist eine sehr gute, ebenso die nachherige Aufnahme seitens 
der Tiere. Für die Haltbarkeit der Dauerschlempe ist der Verlauf der Gruben- 
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gärung maßgebend. Je langsamer dieselbe eintritt, um so besser ist die Qualität 
der konservierten Schlempe. Je nach der Jahreszeit und der herrschenden 
Temperatur tritt die Grubenreife nach 3—8 Wochen, in strengen Wintern 
auch noch später ein. Schädlich wirken auf die Grubenkonservierung die Be- 
sonnung, die Niederschläge und der Luftmangel, weshalb die Gruben nicht 
luftdicht abgedeckt, sondern mit einfachem Bretterdach versehen sein sollten. 

Von Untersuchungen, welche sich mit dem Ausbau und der Verbesserung 
der Analysenmethoden befassen, mögen folgende Erwähnung finden. Im 
Journ. f. Landwirtschaft, Bd. 68, p. 235—254, 1920 berichtet W. Geilmann 
über die Mikrobestimmung in landwirtschaftlich wichtigen Stoffen. Verf. 
sucht die Anwendbarkeit der Mikrokjeldahlmethode für die Untersuchung 
landwirtschaftlich wichtiger Stoffe nachzuweisen. Desgleichen wird auf die 
Fehlerquellen und ihre Vermeidung hingewiesen. Bei einer Einwage von 
0,1—0,2 g Substanz wird der Gas- und Reagenzverbrauch auf ein Minimum 
reduziert, auch lassen sich die Untersuchungen entsprechend schneller aus- 
führen. — C. Mannich und G. Wipperling führten Untersuchungen aus 
„über die Trennung und quantitative Bestimmung von Protein- und Nicht- 
proteinstickstoff durch Ultrafiltration (ZS. f. Unters. d. Nabr.- u. Genußmittel, 
Bd. 40, p. 12—20, 1920). Verff. geben eine genaue Beschreibung der Methode- 
wie auch der benötigten Materialien. Es hat sich gezeigt, daß die genannte 
Methode fast durchweg einen niedrigeren Gehalt an Protein ergibt, wie die 
Methode von Barnstein. — Uber die Bestimmung. von in Zellmembranen 
eingeschlossener Stäike mit Hilfe von Kupferoxydammoniak berichtet 
F. Kaulfersch (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd.39, p. 344—346, 
1920). Verf. löst die die Stärke umschließende Zellmembran mittels Kupfer- 
oxydammoniak auf, bringt die Stärke durch Diastase in Lösung und bestimmt 
den Gehalt an Zucker nach der üblichen Fehlingschen Methode. Um zu 
verhindern, daß das Kupferoxydammoniak und seine Lösungsprodukte den 
Verlauf der Verzuckerung und Invertierung störend beeinflußt, wurde die- 
Zersetzung des Kupferoxydammoniaks mit H,S unter Bildung des unlös- 
lichen CuS der Auflösung der Zellulose angeschlossen und in der durch das 
CuS schwarz gefärbten Flüssigkeit Diastasierung und Invertierung durch- 
geführt. — H. T.ührig gibt eine Methode bekannt über die Bestimmung 
des Blausäuregehaltes in Phaseolus lunatus (Chem.-Ztg., Bd. 44, p. 167, 
1920). Die genaue Beschreibung der Methode muß aus der Originalarbeit 
ersehen werden. — Eine neue Methode zur polarimetrischen Stärkebestim- 
mung in Chlorcaleiumlösung wurde von C. Mannich und K. Lenz aus- 
gearbeitet (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 40, p. 1—11, 1920). 
Verff. verwenden als Lösungsmittel für Stärke eine kochende konzentrierte- 
CaCl,-Lösung. Um das Gelatinieren der erkalteten Lösung zu verhindern, 
wird etwas Essigsäure zugesetzt. ‘Bezüglich genauer Orientierung über die- 
Ausführung der Analyse wird auf die Originalarbeit verwiesen. — Zum Nach- 
weis des Ricins in Ölkuchen empfehlen Ch. Brioux und M. Guerbet ein 
Verfahren mit Hilfe der mikroskopischen Untersuchung und durch die Agglu- 
tininreaktion (Ann. d. Falsifikations, Bd. 13, p. 150—160, nach Chem. 
Zentralbl., Bd. IV, p. 686 u. 687, 1920). Der mikroskopische Nachweis des 
Ricinussamens gelingt, wenn die damit verunreinigten Ölkuchen mindestens 
0,5%, der Beimengung enthalten. — Von Wissell liefert einen Beitrag zur 
Ermittlung eines einfachen und zuverlässigen Verfahrens, die Höhe des Auf- 
schließungsgrades von Kraftstroh und dergleichen analytisch festzustellen- 
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“Landw. Vers.-Stat., Bd. 96, p. 263—275, 1920). Verf. untersuchte eine 
‚größere Anzahl von Proben aufgeschlossenen Strohes und auch von Rohstroh 
nach verschiedenen Methoden, die einen Rückschluß auf den Grad der Auf- 
schlieBung gestatten. Beim Vergleich der gefundenen Zahlen mit den in den- 
selben Proben am Tier gefundenen Verdauungswerten zeigte es sich, daß 
keine regelmäßig auftretenden Beziehungen bestehen. — O. Nolte führte 
vergleichende Untersuchungen aus über die Bestimmung von Rohfaser in 
Futtermitteln, und zwar wandte er verschiedene Verfahren an. Er kommt 
zu dem Schluß, daß je nach Härte und Feinheit der Substanz Differenzen 
von mehreren Prozenten vorkommen können, auch dann, wenn die Substanz 
im übrigen den Bedingungen der Vorschrift genügt (Landw. Vers.-Stat., 
Bd. 96, p. 325—337, 1920). — Einen Beitrag zu dem Kapitel: Vergleichende 
Versuche über die natürliche und künstliche Verdauung der Rohfaser liefert 
W. Thomann (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg., Bd. 11, p. 227—236, 
Zürich, 1920, nach Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 582, 1921). Die Ergebnisse 
der Versuche sind folgende: die ‚Rohfaser nach dem Weender-Verfahren 
‚enthält neben reiner Zellulose noch Pentosane und Lignin, ihre Zusammen- 
setzung ist nicht bekannt, sie wechselt nach der Art des Futtermittels. Im 
Verlauf dieser Bestimmung werden geringe Mengen Reincellulose zerstört. 
Die Bestimmung der Rohfaser nach Croß und Revan gibt höhere Werte 
als nach der Weender-Methode, die Rohfaser enthält sehr wenig Lignin, 
wohl aber Asche und viel Pentosane. Die Zusammensetzung dieser Rohfaser 
ist für die untersuchten Stroharten konstanter als die der Rohfaser nach der 
Weender-Methode. Durch das Aufschließen wird die Verdaulichkeit von 
40—50% auf 70—75% erhöht. Die Übereinstimmung zwischen der natür- 
lichen und künstlichen Verdauung nach Mach und Lederle ist recht be- 
friedigend, besonders für die rohfaserreichen Stroharten. Für rohfaserärmere 
Futtermittel scheint das Verfahren von Mach und Lederle etwas zu niedrige 
Werte zu ergeben. Aus Verdauungsversuchen am Kaninchen, die R. Meier 
angestellt hat, läßt sich durch Vergleich mit am Rinde angestellten Versuchen 
schließen, daß die künstliche Verdauung nach Mach und Lederle gleich der 
natürlichen Verdauung des Rindes ist. — Neue Beiträge zur Bestimmung 
des Alkaloidgehaltes in Lupinen liefern F. Mach und P. Lederle (Landw. 
Vers.-Stat., p. 117—124, 1921, Augustenberg, Bad. Landw. Vers.-Anstalt). 
Verff. empfehlen die Alkaloide mittels Kieselwolframsäure zu fällen. Aus 
‘der erhaltenen Niederschlagsmenge (nach dem Glühen SiO, -12WO,) erhält 
man durch Multiplikation mit dem Faktor 0,1744 das Lupinin der blauen, 
weißen und perennierenden Lupine, mit dem Faktor 0,2475 dasjenige der 
gelben Lupinen. Die Ausführung der Bestimmung ist folgende: Man schüttelt 
15 g Lupinenmehl in einem Pulverglase oder Schiittelcylinder mit einge- 
schliffenem Stopfen mit 100 cm? Äther und 50 cm? Chloroform und 10 cm? 
‚einer 15proz. Natronlauge gut durch und läßt unter häufigem Umschiitteln 
bis zum nächsten Tage stehen. Ist die überstehende Schicht nicht völlig klar, 
so setzt man einige Tropfen Wasser zu und schüttelt um, worauf rasche 
Klärung eintritt. Hierauf filtriert man die ätherische Flüssigkeit durch 
ein bedecktes Faltenfilter und bringt 50 cm? des Filtrates in einen cylin- 
drischen Scheidetrichter von 150 cm? Fassung, gibt 50 cm? Äther hinzu, 
schüttelt dreimal mit je 20 cm? einer 1 proz. Salzsäure aus und zieht jedesmal 
‚die saure Lösung möglichst vollständig ab. Die in einem Becherglase gesammel- 
ten Auszüge befreit man durch Erwärmen von Äther und Chloroform und 
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fällt nach dem Erkalten mit 10 cm? einer 10proz. Kieselwolframlésung. 
Näheres ist aus der Originalarbeit zu ersehen. — Ein neues Verfahren zur 
Feststellung und Beurteilung des Nährwertes der Kartoffeln zum Handelswert: 
wird von Matzdorff und Großgebauer vorgeschlagen (Pharm .Zentralhalle, . 
p. 598, 1920, nach Chem.-Ztg., Chem.-techn. Übersicht, Bd. 45, p. 17, 1921). 
Das Verfahren beruht auf dem festen Verhältnis zwischen dem Trocken- 
substanz- und Stärkegehalt der Kartoffeln. Er schwankt im Mittel um 5,75%... 
Zur Ausführung der Bestimmung durchsticht man eine oder mehrere Knollen 
mit einem Korkbohrer, zerkleinert die Stücke, wägt sie, trocknet dieselben 
anfangs bei höchstens 50°, später bis zur Gewichtskonstanz bei 105° und 
wägt nochmals. Hat man z. B. 78,2%, Wasserverlust festgestellt, so ergibt 
sich die Trockensubstanz zu 21,8%, somit 21,8 — 5,8 = 16% Stärke. 


Von ernährungsphysiologischen Untersuchungen, die im Berichtsjahre- 
ausgeführt wurden, mögen folgende hier Erwähnung finden. C. O. Johns 
und A. D. Finks suchten den Nährwert von Erdnußmehl als Ergänzung 
von Weizenmehl festzustellen und kamen zu dem Resultat, daß das Eiweiß 
des zu dem Versuche benutzten Erdnußbrotes fast doppelt so gut ausgenutzt 
wurde wie dasjenige des Weizenbrotes (Journ. Biol. Chem., Bd. 42, p. 569 
bis 579; ref. Chem. Zentralbl., Bd. III, p. 721, 1920). — Über die Bedeutung - 
von Ölpreßrückständen für die tierische Ernährung, insbesondere über Wert, . 
Ausnutzung und Giftigkeit der Bucheckern stellte Th. Sabalitschka. 
Untersuchungen an (Ber., Bd. 30, p. 259—277, Berlin; ref. Chem. Zentralbl., 
Bd. IV, p. 191, 1920). Danach ist die nach Versuchen an Mäusen und Ka- 
ninchen bestätigte giftige Wirkung des Bucheckernmehles, deren Symptome» 
mit denen der Oxalsäurevergiftung übereinstimmen, vermutlich auf den: 
Gehalt an Kaliumdioxalat zurückzuführen. Das unmittelbar vor der Ver- 
wendung durch mehrstündiges Extrahieren mit der fünffachen Menge Wasser 
entgiftete, auf einem Tuch gesammelte und ausgepreßte Mehl ist in kleinen 
Mengen als Futtermittel verwendbar. — J. Hansen berichtet über das. 
Solanin und sein Vorkommen in Kartoffeln und Kartoffelschalen mit be- 
sonderer Berücksichtigung der Vergiftungsfrage (ZS. f. exp. Path. u. Ther.; 
ref. Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 293—294, 1921). Verf. ist der Ansicht, daß 
der Solaningehalt der Kartoffeln keine Vergiftungserscheinungen veranlaßt 
und glaubt, daß die hier und da durch den Kartoffelgenuß hervorgerufenen 
Vergiftungserscheinungen wohl immer auf Bakterientoxine zurückzuführen 
sind. Der Solaningehalt der Kartoffeln wirkt vielmehr nach Hansen anregend 
auf die Peristaltik, sowie auf die Darmsekretion und auf den Geschmack 
gleichsam als Gewürz. Es werden dann noch Anweisungen für den Nachweis 
des Solanins gegeben und die Ursachen besprochen, wodurch sich die ver- 
schiedene Empfindlichkeit der einzelnen Tierarten gegen die Wirkung des 
Solanins erklärt. — Eine Reihe von Untersuchungen beschäftigen sich mit 
der Wirkung der Vitamine und der Art ihrer Wirkung bei der Ernährung 
von Menschen und Tieren. Sie sind von besonderer Bedeutung für das Wachs- 
tum und werden durch gewisse Bodenbakterien gebildet. Die Pflanzen assimi- 
lieren sie, die herbivoren Tiere finden dieselben in den Pflanzen, der Mensch 
und die omnivoren Tiere in den Pflanzen und Tieren, die Carnivoren nur in 
den niederen Organismen, den Darmbakterien. R. Lecog (Bull. Sciences 
Pharm., Bd. 27 p. 265—269, nach Chem. Zentralbl., Bd. III, p. 205—206, 
1920) und B. Osborne u.L.B. Mendel (Journ. Biol. nach Chem. Zentralbl., 
Bd. III, p. 673, 1920). Auf die näheren Einzelheiten kann hier nicht ein- 
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gegangen werden. — Wie aus Untersuchungen von Ch. Brioux über den 
Blausäuregehalt des Leinkuchens hervorgeht, ist in Übereinstimmung mit 
den praktischen Erfahrungen anzunehmen, daß Leinkuchen mit einem Gehalt 
bis zu 0,04% HCN an ausgewachsenes Rindvieh in Mengen von 3—4 kg 
pro Tag und Kopf verfüttert werden kann, ohne daß schädliche Wirkungen 
zu befürchten sind (Ann. d. Falsific., Bd. 14, p. 23—27, nach Chem. Zentralbl., 
Bd. II, p. 860, 1921). — Über ‚die Natur der Lecksuchtkrankheit, ihre Ur- 
‚sachen und das Ergebnis der bisher in Preußen vorgenommenen Heilungs- 
versuche“ äußert sich N. Zuntz in eingehender Weise (Mitt. d. Ver. z. Förd. 
d. Moorkultur i. D. R., nach Chem. Zentralbl., Bd. 50, p. 33 u. 34, 1921). 
Nachdem Verf. die verschiedenen Erscheinungen und Ursachen der Krankheit 
besprochen hat, gelangt er zu folgenden Vorschlägen zur Verhütung der 
Krankheit: 1. Beeinflussung des Mineralstoffgehaltes im Futter in dem 
Sinne, daß ein genügender Alkaliüberschuß in demselben enthalten ist; 
2. Erhöhung des Eiweißgehaltes im Futter durch Beigabe eiweiBreicher und 
für Wiederkäuer bekömmlicher Kraftfuttermittel wie Leinkuchen, Palmkern- 
kuchen usw.; 3. Verwendung möglichst jungen Grases für die Heubereitung; 
4. Prüfung der Frage, ob die günstige Wirkung des Salpeters auf das Natron 
oder auf den Stickstoffgehalt in demselben zurückzuführen ist; 5. Verabreichung 
von gutem Heu. — Nach Mitteilung von R. Plimmer (Biochem. Journ., 
Bd. 14, p. 570—571, 1920; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 43, 1921) traten bei 
4 jungen Schweinen bei Verabreichung von nur gekochter Nahrung skorbut- 
artige Symptome auf, die bald wieder verschwanden, als die ebenso zusammen- 
gesetzte Nahrung in rohem Zustande verabreicht wurde. — H. Trillich be- 
richtet über die Verwendung der Lupinen als Futtermittel: „Die Lupinen 
in der Röstwarenindustrie.‘‘ Nachdem Verf. zusammenfassende Erörterungen 
über Geschichte und Botanik der Lupinen, ihre Verwertung als Viehfutter 
und als Nahrungsmittel für Menschen besprochen hat, geht er auf die Zu- 
sammensetzung derselben näher ein. Auf Trockensubstanz berechnet, enthält 
die gelbe Lupine 44,3%, N-Substanz, die schwarze 45,3%, die blaue 34,7%, 
die weiße 34,3%. Die Hauptmasse der N,-Substanzen (85%) besteht aus 
Conglutin. Der Gehalt an Alkaloiden wird zu 0,5—1,8% der Trockensubstanz 
angegeben, außerdem ist noch ein abstoßend schmeckendes Öl darin enthalten. 
Die angebliche Giftigkeit der Lupine, ihre Entbitterung, Röstung und physio- 
logische Wirksamkeit wird eingehend erörtert (Sep. v. Verf. 5. IX. 1920, 18 p.; 
ref. Chem. Zentralb., Bd. II, p. 232, 1921. 
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Biicherbesprechungen. 


Ledebur, A. (t). — ‚Die Legierungen in ihren Anwendungen für gewerbliche 
Zwecke.“ V. Auflage. Völlig umgearbeitet, erweitert und herausgegeben 
von 0. Bauer. 245 Seiten, mit 115 Abbildungen im Text. Berlin 1919. 
M. Krayn. 26 M. 

Der Herausgeber der neuen Auflage des bekannten und geschätzten 
Handbuchs für sämtliche Metallproben hat entsprechend dem außerordent- 
lisch schnellen Fortschreiten der Technik eine ziemlich durchgreifende Neu- 
bearbeitung vorgenommen, die das Werk wieder vollkommen wertvoll für 
Wissenschaft und Praxis gemacht hat. Nicht mit Unrecht betont 
der Herausgeber auch, daß auf dem Gebiete der Legierungskunde Wissen- 
‚schaft und Praxis zusammenarbeiten müssen, um die deutsche Technik auf 
der Höhe zu halten. Nach einer allgemeinen Einführung über den Begriff 
der Legierungen und die Grundlagen der Metallographie werden indem Buche 
die Eigenschaften der Legierungen behandelt und ihre Darstellung im großen, 
‚soweit dabei allgemeine Vorrichtungen und Kunstgriffe zu beobachten sind. 
Die Hälfte des Buches aber nehmen Schilderungen der einzelnen gewerblich 
wichtigen Legierungen ein, vor allem die Bronzen, Kupfer-Zinklegierungen, 
Nickel-Kupferlegierungen, Neusilber, Legierungen von Gold, Silber, Platin- 
metallen, Zinn, Blei, Zink, Aluminium, Blei und Quecksilber. Ein Namen- 
und Sachregister erleichtert den Gebrauch des inhaltlich sehr zuverlässigen 
und exakt durchgearbeiteten Werkes, das auch zu weiteren Studien durch 
‘zahlreichen Literaturhinweise Veranlassung geben dürfte. 

H. Großmann. 


Spennrath-Giirtler. — ,,Materiallehre für die Textilindustrie, enthaltend die 
Rohstoffe sowie die Herstellung und Untersuchung der Gespinste.‘“ III. Aufl. 
115 Seiten, mit 83 Abbildungen im Text. 1920. M. Krayn, Berlin. 13M. 

Das vorliegende Werk ist zwar in erster Reihe für Praktiker geschrieben. 

Es besitzt aber wegen der zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten, die im 

Anschluß an die Textilnot in Deutschland ausgeführt worden sind, auch für 

‚den wissenschaftlichen Spezialisten auf dem technisch so bedeutungsvollen 

Gebiet der Textilindustrie ein großes Interesse, um so mehr, als der jetzige 

Herausgeber die Schrift in jeder Weise den Fortschritten von Technik und 

Wissenschaft angepaßt hat. Wenn man bedenkt, daß in Deutschland eine 

‚ganze Reihe von Textilforschungsinstituten neu begründet worden sind, 

‚die zahlreiche chemische und physikalische Arbeiten ausführen, so erklärt 

sich ohne weiteres auch die Hervorhebung der Schrift an dieser Stelle. Das 

Werk behandelt die Einteilung der Rohstoffe der Textilindustrie, ihre Ver- 

-arbeitung zu Gespinsten, Kunstwolle und sonstige Abfälle, Kunstgarne und 

Kunstzwirne und endlich die Untersuchung und Berechnung der Garne. 

Zum Teil sind es allerdings schon Gebiete der mechanischen Technologie, 

‚die hier in sachgemäßer Weise erörtert werden, aber in der Praxis läßt sich ja 

eine Scheidung zwischen mechanischer und chemischer Technologie nicht so 

leicht ziehen wie in der Theorie, und der erfolgreiche Forscher darf auf diesem 

Gebiete nicht einseitig sein. Davor aber bewahrt ihn gerade das vorliegende 

‘Werk. H. GroBmann. 
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Bloch, Werner. — ‚Einführung in die Relativitdtstheorie.“ Zweite, ver- 
besserte Auflage. (Sammlung ‚Aus Natur und Geisteswelt‘“, Nr. 618.. 
Verlag B. G. Teubner, Leipzig- Berlin.) 

Unter allen Darstellungen der ‘Relativitatstheorie ist diese von Bloch 
verfaßte wohl die populärste — abgesehen von der Unzahl von Büchern 
und Schriftchen, die eine noch größere Allgemeinverständlichkeit durch 
unzulässige Verflachung der Problematik erreichen und der Würde des. 
Gegenstandes durchaus unangemessen sind. Geändert gegen die frühere 
Auflage ist die Behandlung der Beziehung zwischen Masse und Energie- 
und eingefügt sind einige elementare Betrachtungen aus dem Gebiete der 
allgemeinen Relativitätstheorie. Was in dem kleinen Buche angenehm. 
hervortritt oder jedenfalls gerade jetzt besonders deutlich empfunden wird, 
ist die entschieden apologetische, aber niemals polemische Haltung der 
Darstellung. So halte ich für sehr glücklich das ausführliche Eingehen auf 
den jeden Unvorbereiteten frappierenden Einwand von den zwei Uhren, 
die anfänglich nebeneinander befindlich, nach einer Bewegung relativ zu- 
einander wieder vereinigt werden und wo nun scheinbar jede gegen die andere- 
nachgehen müßte. Bei der Darstellung von Bloch ist, obwohl nur wenig 
physikalisches Wissen vorausgesetzt wird, die Gefahr zu gefährlichem Mib-. 
verstehen der großen Gedankengänge besonders gering. Günther. 


Isenkrahe, C. — ‚Zur Hlementaranalyse der Relativitätstheorie. Einleitung 
und Vorstufen.‘‘ (Sammlung.Vieweg, Nr. 51, 133 S. Verlag F. Vieweg 
u. Sohn, Braunschweig 1921. Preis geh. 6 M. + Teuerungszuschlag.) 

Der Verf., der unter anderem offenbar auch durch die hohe Schule 
des cholastischen Denkens gegangen ist, versteht die Worte ‚Einleitung 
und Vorstufen‘ nicht im Sinne der Didaktik, der Übertragungsfolge großer 

Wissensinhalie von Geist zu Geist, sondern im Sinne der wissenschaftlichen 

Systematik, der logischen Struktur des Gegenstandes. Wie in der chemischen: 

Elementaranalyse die Zusammensetzung der organischen Substanz nicht 

auf die ihre molekulare Struktur charakterisierenden Radikale, sondern 

auf ihre letzthin einfachen Bestandteile, die Elemente, bezogen wird, so 
will der Verf. aus dem Gedankensystem der großen Relativitatstheorie 
nicht nur die letzten Thesen, die quasi axiomatisch hingestellten, dem Bau 
der Theorie zugrunde gelegten Aussagen, die ihrerseits noch Beziehungen- 
zwischen den logischen Einheiten, den Begriffen sind, herausgliedern. son-- 
dern die letzten Begriffe selbst. Auf die Überlegungen des Verfs. auch nur 
in ihren allgemeinsten Zügen einzugehen, ist hier nicht möglich.. Ganz hohen 

Genuß wird das Lesen des Buches nur demjenigen bereiten, der neben hin- 

reichender Vertrautheit mit dem physikalischen Inhalt der Relativitäts-- 

theorie auch ein wenig über den Wissensbestand der formalen Logik und 
der Erkenntnistheorie verfügt, und wer überhaupt an einer Denkschwierig-- 

keit als solcher Freude zu empfinden vermag. Günther. . 
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Chemische Gleichgewichtslehre. 
Von 
Prof. Dr. R. Kremann. 


Bericht über die Fortschritte des Jahres 1921. 


Uber die Theorie der Anderung der Gleichgewichtskonstanten in ver- 
dünnten Lösungen durch Druck verbreitet sich A.W. Williams (Trans. 
Faraday Soc., Bd. 16, II, p.458—461). James Kendall (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 42, p. 2477—2482) betont, daß die man eines Gleichgewichtes 
H.O z> H: + OH bei tieferen, bzw. 2H,O <=” (H,O), bei höheren Tem- 
peraturen für Wasserdampf (z. B. durch Bose und Oddo), also eine spontane 
Ionisation bei tieferen Temperaturen, eine Assoziation bei höheren Tem- 
peraturen, durchaus unbegründet erscheint, und die obige Annahme ver- 
anlassender Annomalien, bezüglich der idealen Gasgrenze durch entsprechende 
Zustandsgleichungskorrekturen zum Verschwinden gebracht werden können. 
Auch A. W. C. Menzies (Am. Chem. Journ., Bd. 43, p. 851—857) kommt 
auf Grund von Berechnungen unter Zugrundelegung der modernsten Daten 
zum gleichen Schluß wie Kendall. Die Gleichgewichtsbedingungen der 
Reaktion 

3NO, + H-O =~ 2HNO, + NO, 


die als Hauptreaktion bei der Absorption nitroser Gase, wie sie bei der NH,, 
Oxydation oder mittels des elektrischen Bogens erhalten werden, verläuft- 
haben Charles L. Burdick und E. Stanley Freed (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 43, p. 518—529) untersucht. Aus den Konstanten (Pno)/(Pxo,)? 
folgt, daß die perzentuale Umwandlung mit der Verdünnung der Säure 
von 0—66,7 %, (vollst. Reaktion) variiert, sowie daß mehr als 50% ige HNO, 
ein sehr schlechtes Medium für die Absorption und Umwandlung der Oxyde 
darstellt. 

Die Gleichgewichtskonstante (pyq,)’/(py,)®> der Reaktion 4Fe + 2NH, 
= 2Fe.N + 3H, bei 460° haben A. A. Noyes und Leighton B. Smith 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 43, p. 475—481) untersucht. Obige Gleich- 
gewichtskonstante variiert mit der in der festen Phase vorhandenen Menge N,. 
Mit wachsendem N,-Gehalt bleibt obiger Ausdruck konstant gleich 1, bis 
das Atomverhältnis N/Fe = 1/9 wurde. Sodann steigt er an auf 5,2 bzw. 30 
für die Verhältnisse N/Fe = 1/7,7 bzw. = 1/4,9, um dann wieder abzunehmen 
auf 2,1 für das Verhältnis N/Fe = 1/2,6. 

Diese Ergebnisse sprechen nach Verf. für die Bildung eines Nitrides 
von geringerem N-Gehalt (vielleicht Fe,N), ferner für die Bildung entweder 
eines metastabilen Nitrides (wie Fe,N) in fester Lösung mit dem erstgenannten 
Nitrid oder von zwei getrennten metastabilen Nitriden, wie Fe,N und Fe,N 
als getrennte Phasen, und schließlich für die Bildung eines stabilen Nitrides, 
wahrscheinlich des bekannten Fe,N. Durch Kombination obiger Gleich- 
gewichtskonstanten mit den Konstanten des Ammoniakgleichgewichtes: 
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(p se )?/px, (Pa,)® kann der Dissoziationsdruck py, der Nitride in diesen 
verschiedenen Phasen berechnet werden. Es wurden die ff. -Werte: 20000, 
102000, 590000 und 41000 Atm. gefunden. 


-= Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion zwischen Manganat, Per- 
manganat und Mangandioxyd: 6K’ + 3Mn0,” + 2H,0 = MnOn¢test) + 
+ 2K: + 2MnO,’ + 4K: + 40H’ : (OH)! x (Mn0O,’)? (MnO,”)? = konst. hat 
Charles E. Ruby (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 43, p. 294—301) unter 
Annahme vollständiger Dissoziation der beteiligten Stoffe bei 45° zu 53 i. M. 
bestimmt. | 

Innerhalb gewisser Grenzen der Wasserkonzentration stellt sich nach 
Versuchen vonW.Traube und Emil Reubke (Ber. deutsch. chem.Ges.p.1618 
bie 1626) zwischen Wasser und Fluorsulfonsäure HSO;F ein von beiden Seiten 
her erreichbares Gleichgewicht ein: H,SO, + HF => HSO,F + H,O. Die 
Bildung der Fluorsulfonsäure aus 1 Mol zweibasischer H,SO, und HF läßt 
sich bequem titrimetrisch verfolgen. . Aus dem Maximis der Wärmetönungs- 
kurven beim Mischen zweier Salzlösungen in verschiedenen Verhältnissen 
schließen Chauvenet, Job und Urbain (C. r., Bd. 171, p. 855—857) 
auf die Existenz und Zusammensetzung komplexer Verbindungen, z.B. 
(CAJ,)K.. 2CuCl,. 3MgCl, und 3CuCl,. 2MgCl,, 2CuCl,. 3CaCl, und CuCl,- CaCl, 
sowie CuCl,. 2AlCl,, 2CuCl,. AlCl}. Gemische von KCl und NaJ, KCl und 
NaCl sowie CuCl, und BaCl, zeigten kein erkennbares thermisches Charak- 
teristikum. Nach J. N. Brönstedt (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 1448 
bis 1454) sollte der stöchiometrische Aktivitätskoeffizient in einer gemischten 
Salzlösung für jedes Ion von gleichem Typus der gleiche sein. Abweichungen 
von den Konsequenzen dieser vorläufigen Annahme sind zurückzuführen 
auf den sekundären elektrischen Effekt, der neben dem Milnereffekt das Po- 
tential der Ionen beeinflußt und sich in demselben Sinne wie unvollständige 
Dissoziation äußert, ferner auf Hydratation der Ionen und schließlich durch 
den Effekt der Elektrostriktion. Beim Vergleich der Verhältnisse der Lös- 
lichkeiten oder der Löslichkeitsprodukte von Salzen verschiedener Kon- 
zentration im gleichen Lösungsmittel, werden Abweichungen von einem 
konstanten Löslichkeitsverhältnis hauptsächlich auf unterschiedliche Hydra- 
tation der Ionen zurückzuführen sein. 

Wenn aber anderseits tatsächlich konstante Löslichkeitsverhältnisse 
gefunden werden, während man Lösungsmittel von beträchtlich verschiedenem 
Dampfdruck verwendet, kann man schließen, daß die betrachteten gelösten 
Stoffe gleichförmig hydratisiert sind, was Verf. bei KCl, KBr, KJ einerseits 
KJO,, KNO,, KOH anderseits festgestellt zu haben glaubt. 

Nach Mario Basto Wagner (ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, p. 229—259), 
330—367 und Bd. 98, p. 151—156) liegt das Wesen idealer Lösungen nicht 
darinnen, daß bei ihrer Entstehung weder Volumänderung noch Wärme- 
tönung eintritt, sondern darin, daß diese Eigenschaften lineare homogene 
Funktion ersten Grades der Molzahlen der Komponenten sind. Im weiteren 
leitet er aus den zwei ersten Hauptsätzen der Thermodynamik Gleichgewichts- 
bedingungen zwischen zwei Phasen mit zwei Bestandteilen ab, erörtert 
den absoluten Wert der Entropie, sowie der Reversibilitätsbedingungen 
von Gemischen. Schließlich entwickelt er den physikalischen Anteil der 
Mischungswärme Qp als homogene Funktion ersten Grades der Molekül- 
zahlen n, und n, der Komponenten nach der Taylorschen Reihe und bildet 
einen Ausdruck, der den physikalischen Grenzbedingungen für die Mischungs- 
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wärme genügt, eine Reihe von Arbeiten, die für die richtige Deutung der 
Konstitution binärer Flüssigkeitsgemische von erheblicher Bedeutung er- 
scheinen. 

Verf. betont schließlich (ZS. f. phys. Ch., Bd. 98, p. 84—93), daß die 
beste Methode zur Ermittlung der wahren molekularen Konstitution reiner 
Stoffe und ihrer Mischungen in der messenden Verfolgung der Änderungen 
möglichst vieler Eigenschaften des Systems bei Zusatz eines möglichst 
monomolekularen Stoffes und der Annahme einer derartigen molekularen 
Zusammensetzung besteht, daß deren thermodynamische Auswertung mit 
dem Experiment übereinstimmt. 


Zur thermodynamischen Behandlung binärer Flüssigkeitsgemische, 
deren Dampfphase nicht den Gasgesetzen gehorcht, zieht Verf. (ZS. f. phys. 
Ch., Bd. 96, p. 287—311) die van der Waal’sche Gleichung heran. Auch zur 
Berechnung des Dampfdruckes fester Stoffe aus dem der metastabilen flüssigen 
Modifikation bei gleicher Temperatur gibt Verf. eine Methode an. 


Wenn sich zwei Flüssigkeiten miteinander mischen, von denen die eine 
ideal, die andere komplex ist, z. B. Bimoleküle enthält, wird eine Volum- 
dilatation infolge Spaltung eines Teiles der Bimoleküle in Monomoleküle 
erfolgen. A. Schulze (Phys. ZS., Bd. 22, p. 177—179) hat zwei Gleichungen 
aufgestellt, aus welchen für eine bekannte Dilatation das Molekularvolumen 
der Mono- und Bimoleküle einer assoziierten Flüssigkeit berechnet werden 
kann. Bei Prüfung am System Äthyläther-Aceton wurde eine gute Über- 
einstimmung zwischen den beobachteten und berechneten Dichte- und Volum- 
dilatationswerten gefunden. Masao Katayama (Sci. rep. of the Tôkohu 
imp. Univ., Bd. 4, p. 373—391) führt aus, daß die Gleichung von Eötvös 
und Ramsay für die molekulare Oberflächenenergie, infolge der dabei ein- 
geführten Konstanten dem Theorem der übereinstimmenden Zustände 
widerspricht. Die Übereinstimmung kann hergestellt werden durch gleich- 
zeitige Berücksichtigung des Dampfvolumens neben dem Flüssigkeitsvolumen. 
Bei dieser Art der Berechnung ergibt sich, daß im Falle von Assoziation 
der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflächenenergie sowohl größer 
als kleiner sein kann als für normale Substanzen, d. h. es läßt sich der Asso- 
ziationsgrad auf diese Weise nicht ermitteln. Vorläufige Bemerkungen 
über die Möglichkeit, die Existenz von Hydraten in wäßrigen Lösungen 
und von gelösten Verbindungen in Lösungen und Schmelzen durch Vis- 
kositätsbestimmungen festzustellen, gibt W. P. Jorissen (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas., Bd. 40, p. 281—284). 

Nach J. Kendall und Alex. Nolland Wright (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 42, p. 1776—1784) lassen sich auch die Viskositätskurven idealer 
Gemische wie 


Äthyläther-Phenetol, 
Äthyläther-Diphenyläther, 
Phenetol-Diphenyläther, 
Athylacetat-Athylbenzoat, 
Athylacetat-Benzylbenzoat, 
Äthylbenzoat-Benzylbenzoat, 


weder durch die logarithmische Viskositätsgleichung von Arrhenius und 
Kendall log 7 = x log 7 nm + (1 — x) log 7s 
ge 
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noch durch die Kubikwurzelgleichung von Kendall und Monroe: 


q = xq" + (1 — x) 9 
ausdriicken. Erstere Formel gibt zu niedrige, letztere zu hohe Werte. 

Dazu bemerken E. C. Bingham und Landon A. Savar, daß Benzyl- 
benzoat und Benzol nicht ideal sind (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 2011 
bis 2022) ,da dies e Stoffe eine Kontraktion geben. Additiv sei nur die Fluiditat 
wogegen Kendall und Monroe (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 43, p. 115 
bis 125) an ihren früheren Standpunkt festhalten, was Referent wärmstens 
begrüßt. Wie er vielfach ausgeführt hat, bedeutet der Übergang von innerer 
Reibung zur Fluidität zwecks Konstitutionserforschung eher einen Rück- 
schritt, denn einen Fortschritt. 

Da die Beziehung zwischen dem Schmelzpunkt und dem Atomgewich tt 
keine einfache Proportionalität ist, nimmt W. R. Fielding (Chem. News, 
120) beim Schmelzpunkt die Bildung von ‚‚Meltimolekülen‘“ von bestimmtem 
Molekulargewicht an, also eine Aggregation oder Polymerisation mehrerer 
einfacher Moleküle. Die Aggregationszahl R, die beim Chlor 7 Mol. für Na 26, 
für Hg 1,74 beträgt, ist mit der absoluten Schmelztemperatur T und der 
spezifischen Wärme S durch die Beziehung T - S/R = 4,15 verknüpft. Im 
weiteren verbreitet sich auch Verf. (Chem. News, Bd. 122, p. 289—293) über 
die Polymerisation der Stoffe, sowohl im festen als flüssigen Zustand. 

Nach R. Becker (ZS. f. Phys., Bd. 4, p. 393—409) gibt die Zustands- 
gleichung p = RTA — D für Stickstoff bei großen Dichten gute Überein- 
stimmung mit den Beobachtungen, wenn man rein empirisch 


k 
A= ie end D= Bubs 
v Vy 


X 


x 
y+? 


setzt, sie also als reine Funktionen des spezifischen Volumens v darstellt 
und den Konstanten folgende Werte gibt: 
k = 0,001801, a = 0,00250 x = 1,34 :10—", B = 5. 
Der Zustandsgleichung der Gase gibt A. Leduc (C. r., Bd. 172, p. 1167) 
auf Grund der Ergebnisse seiner Messungen der Kompressibilität die Form: 


E + Zar] (34 — 1) = 8r, 


in der m, t und y reduzierten Druck, Temperatur und Volumen bedeuten. 

J. H. Saxby (Phil. May [6], Bd. 41, p. 441—453) hat die Beziehung 
abgeleitet, daß der freie Raum einer Flüssigkeit bei jeder Temperatur pro 
Volumeinheit gleich ist dem von Substanz erfüllten Raum in der Volums- 
einheit und umgekehrt, die durch die beiden Gleichungen: 


b/v, = d,/d, + d, und b/v. = d,/d, + ds, 


in denen b das Kovolumen, v, und v, bzw. d, und d, das Volumen bzw. die 
Dichte von Flüssigkeit bzw. Dampf bedeuten, zum Ausdruck gebracht werden. 
Mittels diesen Beziehungen läßt sich die Zustandsgleichung von Dieterici in 
die Form aed: 


p = RT (d, + da) (d,/d,) 44 


bringen, welche dann den Sättigungsdruck p des Dampfes einer Flüssigkeit 
als Funktion der Temperatur und der Dichte der Flüssigkeit und Dampf 
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angibt. Die Dietericische Zustandsgleichung nimmt dann die Form an: 


1 2 

v — ———|=RT (d./d,) ———, 

P| cya ( 2] 1) (dı — dı)v 
in der bei Prüfung an Wasser und Isopentan sich eine gute Übereinstimmung 

ergab. 

In Fortsetzung seiner früheren Arbeiten (Ann. d. Phys. [4], Bd. 45, 
p. 1169) bringt Mario Basto Wagner (ZS. phys. Ch., Bd. 96, p. 483—497) 
Beiträge zur Theorie der Zustandsgleichungen. Der Ausdruck für den Ab- 
stand eines Moleküls von der Gefäßwand r und der Resultante der Anzie- 
hungskräfte der in der Wirkungsphäre des Moleküls enthaltenen Nachbar- 


00 
moleküle F(r) : | F(r) d r wird als Funktion von p, v und T dargestellt. Durch 
A l 


entsprechende Umformungen kommt Verf. schließlich auch zur Gleichung 
von Dieterici. 


Ausgehend von den Bedingungen der Umkehrpunktslinie der Drossel- 
wirkung und der mit dieser eng zusammenhängenden Wendepunktslinie 
der Drucklinien im P, t-Felde hat K. Schreber (ZS. f. komp. u. flüssige 
Gase, Bd. 21, p. 1—68) folgende Zustandsgleichung gefunden: 


Zur Feststellung der Konstanten dieser Gleichung sind noch Zustands- 
beobachtungen von — 80° bis + 300° anzustellen. Im besonderen hat Verf. 
(Dingl-Polyt-Journ., Bd. 335, p. 225—228) die Zustandsgrößen, und zwar 
Druck und Volumgrößen logarithmisch, die Temperaturgrößen linear in einem 
Raumkoordinatensystem zusammengestellt, und nennt die so entstandene 
Fläche die Zustandsfläche des Wasserdampfes. 

Max Jakob (Phys. ZS., Bd. 22, p. 65—69) berechnet die Inversions- 
punkte von Äther, CO,, Athylen, O,, Luft, N, und H,. Die Einführung redu- 
zierter Zustandsgrößen führt zu einer für alle Gase übereinstimmenden 
Inversionskurve, wobei bloß H, sich nicht einpaßt. Die Inversionskurve 
schneidet die Idealkurve nach Schames, d. h. die Isotherme des idealen Gases 
in reduzierter Form, entsprechend der Theorie in ihrem Maximum. Die In- 
versionskurve hat ein ausgesprochenes Druckmaximum. Der Inversions- 
druck der Luft berechnet sich nach der Formel: 

104 
p = 899,7 — 1,167 T — 1102. mo‘ 

K. K. Järvinen (ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, p. 445—458) leitet die fol- 

gende Zustandsgleichung für Flüssigkeiten ab: 


vY RT a 
hp” v zu y2 .5? 


p= k 


die zur Berechnung des Sättigungsgrades p, der Kompressibilität B und des 
wahren Ausdehnungskoeffizienten u von Hg benutzt werden. 

F. A. Henglein (ZS. f. Elekt. Ch., Bd. 26, p. 431—436) führt aus, 
daß aus der Ramsay-Youngschen Dampfspannungsregel und der Clausiusschen 
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- Verdampfungsformel sich. die allgemein auch bei höheren Drücken geltende 
Regel: 
k- T,/T; 2 ETE = (T, — 9,) (T; — ô) 


ab'citen läßt, worin T, und #, die Siedepunkte eines Stoffes bei zwei verschie- 
denen Drucken, T, und #, die Siedepunkte eines Vergleichsstoffes (z. B. 
Wasser) bei den gleichen Drucken bedeuten. k ist annähernd gleich dem 
Verhältnis der molekularen Verdampfungswärme der beiden Stoffe bei 
gleichem Druck. Setzt man 


k _I A; = 
Tg, + 


so ergibt sich die Dühringsche Regel. q ist also eine Temperaturfunktion, 
welche bei denMetallen mit steigender Temperatur kleiner, bei den Metalloiden 
größer wird: Aus der Clausiusschen Formel ergibt sich ferner die Beziehung 
log T, = a log T, + b, worin T, und T, die Temperaturen der beiden Stoffe 
bei gleichen Drucken bedeuten. Die Formel besitzt genaue Gültigkeit bis 
zum kritischen Punkte, wie Verf. an A, Kr, X, Cl, Hg, NH,, CS, CHC, 
C.C, und CH,COOH zeigt. Im logarithmischen Koordinatensystem stellt 
die Gleichung eine Gerade dar. Es läßt sich also praktisch die Dampf- 
druckkurve eines Stoffes einfach aus der des Wassers bestimmen. Die 
Konstante a ist meist von der Größenordnung 0,8 bis 1,5. Wird sie gleich 1, 
geht obige Gleichung in die vereinfachte Ramsay-Youngsche Regel 
T,/$, = T,/%, über. 

Wie Verf. (ZS. f. phys. Ch., Bd. 98, p. 1—13) ausführt, ist a nahe: u 
gleich dem Quotienten aus den Troutonschen Koeffizienten beider Stoffe. 
Sind die Troutonschen Koeffizienten einander gleich, so ergibt sich genaue 
Gültigkeit der Ramsayschen Regel. Das obige Gesetz läßt sich herleiten 
aus einer Dampfdruckformel log p = — R/T" + J, wenn I für alle Stoffe 
identisch ist. Mit dem Wert von I aus der empirischen Dampfdruckformel 
des Wassers 4,6222 für p in Atm. und zwei speziellen Konstanten gibt diese 
Gleichung die Dampfdrucke von Hg, NH, CH,COOH, HCl, N, CH,OH, 
C,H,OH, Zn, NaBr, aus festem N , sowie die Zersetzungsdrucke über AuCl, 
und Pb O, über große Temperaturintervalle mit guter Übereinstimmung 
wieder. 

Nach Verf. (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 114, p. 234—240) läßt sich 
die van der Waalsche Dampfdruckformel log p/p, = (1 — Tk /T), in der a 
für die einzelnen Stoffe verschieden (meist in der Nähe von 3,0 liegend) und 
eine Temperaturfunktion ist, aus der Clausiusschen Verdampfungformel 
ableiten. Es wird dann a = 2/R 2,303 .T,, woraus nach der Regel von 
Guldberg und von Trouton a = 3,1 folgt. Die van der Waalssche Gleichung 


2 
4,571 -Tk 
wo A die Verdampfungswärme, ppg den kritischen Druck und T, die absolute 
kritische Temperatur bedeuten. Für die chemische Konstante C läßt sich 
nach obigem die Identität der beiden von Nernst gegebenen Ausdrücke 
C = 1,la und C = 0,14 k (wo a den van der Waalschen Faktor, k die Trouton- 
sche Konstante bedeutet), erweisen, indem 


112 ay 
45717, 4,571 T, 


14Bt sich in diefolgende Form bringen: log p = — —----= + log Pk + 


(= wird. 
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Die Proportionalität von C und log p; nach der Cederbergschen Formel 
C = K log px, geht auch aus der van der Waalsschen Formel hervor. Die 


Formel ist genauer C = a Be Pk zu schreiben, wo T, den absoluten Siede- 
k s—1 

punkt bedeutet. Aus der Cederbergschen Dampfdruckformel folgt, daB 
2,5 log T —é/4,571-T’ ~a sein muß. Wenn man die Temperatur- 
abhängigkeit von 4 durch eine Reihenentwicklung ausführt, lassen sich For- 
meln gewinnen, die man auf ein beliebig groBes Temperaturgebiet ausdehnen 
kann. Wenn man fürC gleichzeitig C = 1,/4,571 T, einführt, ergaben sich 
fiir Wasser (I) bzw. Sauerstoff (II) die folgenden Formeln: 


log p = — 2642/T + 2,5 log T — 0,012175 T + 8,474 - 10% T: — 

— 1,3325 - 10-9 T? + 4,08355 (I) 
log p = — 438,8/T + 2,5 log T —0 - 033752 T + 1,223 10T — 

— 4,0085 - 10-°? T: + 2,84387 (II). 


Unter der Annahme der Zweiatomigkeit des Selendampfes läßt sich 
die Beziehung zwischen Dampfdruck und Temperatur bei Selen, für das 
im Temperaturbereich 190—215° die Sublimationskurve, im Bereich 220 
‚bis 235° die Verdampfungskurve von L. E. Dodd (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 42, p. 1579—1599) untersucht wurde, durch die einfache Gleichung 
p =c,e“T darstellen. Der Schmelzpunkt liegt wahrscheinlich bei 
217,4°, bei dem p = 0,00954 mm beträgt. Die Neigung der p,T-Kurve für 
die Kristalle beträgt in der Nähe des Schmelzpunktes 0,000767 mm/Grad; 
für die Flüssigkeit 0.000431 mm/Grad. 

Die Dampfdrucklinie des weißen Phosphors läßt sich nach Duncan 
Mac Rae und C. C. van Voorhis (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 43, p. 347 
bis 753) zwischen 44 bis 150° durch die Beziehung logio Pmm ng = 7,9542 
— 2757,5/T ausdrücken. 

Die Dımpfdruck- bzw. Sublimationskurven einiger wichtiger Metalle 
lassen sich nach J. A. M. van Limpt (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 114, 
p. 105—116) durch die folgenden Beziehungen ausdrücken: 


Dampfdrucklinie Sublimationskurve 

Für Wolfram . . . . 2.2...p= — 4578014 + 8,97 — 

„Platin ......... p = — 26210 t +. 6,43 = 

„ Molybdan ....... p= -- 37040 t 4+ 9,67 _ 

sr Kupfer. ee sl CR ee — p = — 24180 t + 9.64 

i) MATING Sec EEE Er A SS p= — 18600 t - 7,50 p = — 19050 t + 8,22 

a Dla u... ae p= — 9521 t 4- 5,05 p = — 10030 t + 5,54 

ae, ee ee ae p= — 68644570 p=— 7266t + 6,28 

„ Silber. 2 4 2.4.2 & Tees p= — 13150t +5,83 p= — 13660 t +. 6.33 

» Wismut ........ p= -- 9786¢ + 5.50 p = — 10360 + 6,54 

„ Kadmium ... .... p= -- 5,977 t + 5,65 p= - 6313 t + 6,21 

„ Antimon ........ p= — 9,838 t -- 6,20 —_ 

se Gold ee p = - 20.760 t -+ 7. 20 — 


Die Dampfdrucke einiger Salze haben H. v. Wartenberg und Ph. Al- 
brecht (ZS. f. Elekt. Ch., Bd. 27, p. 162—167) ermittelt und folgende em- 
pirische Formeln zur Berechnung des Dampfdruckes p bei der absolut ge- 
zählten Temperatur T auf graphischem Wege ermittelt. 
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NaCl. .....-.. log p = — 44340/4,57 - 1/T + 5,6672 

NaBr ....... log p = — 38580/4,57 - 1/T + 5,0675 

Na) usa Be ws og p = — 39400/4,57 - 1/T + 5,490 

NaOH ....... og p = — 31500/4,57 - 1/T + 4,1514 

HOR- 42 2.2 ee log p = — 40500/4,57 - i/T + 5,2493 
KBr........ log p = — 38200/4,57 - 1/T +. 5,055 

RE ect: Sk Bee eS log p = — 37150/4,57 - 1/T + 5,0685 4 
KOH ....... log p = — 32450/4,57 - 1/T + 4,4467 


Die Dampfdrucke der Alkalihalogenide haben O. Ruff und Susanne 
Mugdan (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 117, p. 147—171) bestimmt. Es 
ergaben sich unter Atmosphärendruck die folgenden Siedepunkte: 


LiCl LiBr LiJ NaCl NaBr NaJ HCl KBr KJ RbCl RbJ 
13379 12650 11890 14420 13960 12990 14150 13880 13190 13889 12890 


CsCl CsBr CsJ 
1297 1280®°, 


O. Ruff und P. Schmidt (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 117, p. 172 
bis 190) bestimmten die Siedepunkte von SiO, zu 2210°, von Al,O, zu 22300 
und schätzungsweise von CaO zu 2850, von MgO zu 2800 bei Atmosphären- 
druck. Den Siedepunkt von Kohlenstoff hat J. J. van Laar (Rec. trav. 
chim. Pays Bas, Bd. 39, p. 647—655) zu 5200°, den Tripelpunkt zu 3900, 
die kritische Temperatur zu 7800° berechnet. Über die kritischen Konstanten 
des Quecksilbers berichtet Sophus Weber (Phys. Ber., Bd. 2, p. 432). 

Die Dampfspannungen von H,S lassen sich nach E. Cardoso (Gazz. 
chim. ital., Bd. 51, p. 153—164) durch die empirische Formel: p = ae>t + «t* 
darstellen. Für die kritische Temperatur ergibt sich 100 4- 10°, für den 
kritischen Druck 88,90 + 0,1 Atm. Die Dampfdruckkurve von-reinem NH, 
läßt sich nach S. Postma (Rec. trav. chim. Pays Bas, Bd. 39, p. 515—536, 


u 86 
1920) durch die Beziehung log p = — — „w — + 7,2379 ausdrücken. Die 


Zusammensetzung von Dampf und Kite in den Systemen von 
fester CO, mit Äthyläther, Äthylchlorid, SO,, Methyläther, Cl, bzw. H,S, 
beim erstgenannten System auch den genauen Isobarenschnitt bei Atmo- 
sphärendruck, haben A. Thiel und E. Schulte (ZS. f. phys. Ch., Bd. 96, 
p. 312—342) bestimmt. In allen untersuchten Systemen wird die feste Phase 
von reinem CO, gebildet. 

Die Dampfspannungen der Schwefligsäureanhydrids hat W. Mund 
(Bull. acad. roy. Belgique, Classe des siennes, p. 529—543, 1919) gemessen, 
von Phtalsäureanhydrid R. P. Monroe (Journ. of Ind and Engin. Ch., 
Bd. 12, p. 969—971). Für die Tension von Trimonosilylamin (SiH,);N, 
fanden A. Stock und K. Somieski (Ber., Bd. 54, p. 740—758) folgende 
Gleichung: 


ioe pes se + 1,75 - log T -— 0,00830 T + 7,20404. 


Der Dissoziationsdruck von Ammoniumcarbonat ergibt sich nach 
Matignon und M. Frejacques (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 29, p. 21 
bis 29) zu 

3,18 Atin. bei 81° 
5,20 .. ,, 98° 
20,8 „136° 
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Die Sattigungsdrucke von Dampfen einer Reihe von Substanzen haben 
F. Henning und Stock (ZS. f. Phys., Bd. 4,.p. 226—240) ermittelt. Die 
Beobachtungsergebnisse lassen sich durch die Formel log p = — A/T + 1,75. 
log T—BT + Cdarstellen, wop den Druck in mm Hg bei der absol. Temperatur 
T bedeutet. Für die einzelnen untersuchten Substanzen vom normalen Siede- 
punkt ts gelten die folgenden Werte: 


A B- 107 c ts 
CSa re 1682,38 52080 5,44899 = 
SOs. EEE 1561,36 61757 6,20476 — 9,99 
NH, ........ 1393,60 57034 5,89654 — 33.36 
COs ee Bate bode e 1279,11 20757 5,85242 — 78,52 
BO 6 8.4 es SS 905,53 50077 . 4,65739 — 85,03 
PHO Ge 4a 208% 845,57 61931 4,61480 — 87,45 
eu, 834,13 83753 5,32340 — 103,72 
CH. Saal 472,47 96351 4,60175 — 161,37 


Nach V. Falcke (ZS. f. Elekt. Ch., Bd. 27, p. 268—278) fällt die Gleich- 
gewichtskonstante der Reaktion C + CO, <-7 CO : § = pgo/pco, - RT - 760 
bis Temperatur unterhalb 700° nicht mit derjenigen zusammen, die sich 
aus den Messungen des Gleichgewichtes der Reaktion zwischen Fe und CO 
ergibt. ; 

Hieraus, sowie aus analytischen Befunden folgt, daB bei diesen Gleich- 
gewichten elementar Kohlenstoff keine Rolle als bestimmende Phase spielt. 

Die Vermutung, daß Carbide entstehen und das Gleichgewicht bestim- 
men, dürfte die wahrscheinlichste Erklärung für diese Erscheinungen sein. 

G. F. Hüttig (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 114, p. 161—173) beschreibt ein 
„Tensi-Eudiometer‘‘, einen Apparat zur gleichzeitigen Druck- und Raum- 
messung von Gasen, der sich besonders gut eignet zur Verfolgung von Disso- 
ziationsvorgängen. Im besonderen wird die Reaktion zwischen Ca und NH, 
mit diesem Apparat untersucht. Das bei tieferen Temperaturen sich bildende 
Caleiumammoniakat Ca6NH, zersetzt sich bei höheren Temperaturen 
langsam unter Bildung von Calciumamid nach: Ca6NH, —> Ca(NH,), 
+ 4NH, + H.. In geringem Maße findet noch als dritte Kk. die Bildung 
von Calciumhydrid oder festen Lösungen statt. 

In geringem Maße findet noch als dritte Reaktion die Bildung von 
Calciumhydrid oder festen Lösungen statt. Mit diesem Tensimeter von 
Hüttig haben ferner W. Biltz und W. Stollenwerk (ZS. f. anorg. Ch., 
Bd. 114, p. 174—202) systematisch die Dissoziationsspannungen der Halogen- 
silberammoniakate, soweit sie im Gleichgewicht mit Gas existieren, unter- 
sucht. Es ergab sich: 


N 


t p t p t p t p 
für AgCl-3N,H, — 13° 100 +16,3 701 ftrAgJ-3NH, -- 61 100 — 31,6 633 
„ AgCl-1,5NH, -: 14 100 32,8 366 ,, AgJ-2NH,; — 57 100 — — 
„ AgCl: 1 NH, 31 100 63,0 653 ,, AgJ-1,5NH, -: 50 100 -- 20,0 693 
» AgBr-3NH, — 27 100 0 606 ,, AgJ-1INH, — 27 100 0 650 
» AgBr-1,5NH,+ 3 100 32,5 639 ,, AgJ-0,5NH, + 35 100 43,5 195 
. AgBr-INH, --15 100 51,5 760 


Zwischen dem Sesqui- und Monamin des Chlorsilbers und des Brom- 
silbers treten oberhalb 33° bzw. + 5° Mischkristalle auf. In höheren Tem- 
peraturgebieten treten bei allen Ammoniakaten des AgJ-Mischkristalle auf, 
und zwar nimmt die Neigung zur Bildung derselben mit steigender Tem- 
peratur zu. 
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F. Hastings Smith und Howard S. Robert (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 42, p. 2582—2607) haben im Gegensatz zu Wöhler (ZS. f. Elektr. 
Ch., Bd.12, p. 781) gefunden, daß im Gleichgewicht 4CuO <=” 2Cu,0 + O, 
keine festen Lösungen unterhalb des eutektischen Punktes vorliegen. Die 
Dissoziationsdrueke von CuO, die sich von beiden Seiten des obigen Gleich- 
gewichtes her erreichen lassen, sind die folgenden: 


PM Wswwss ee 12,5 43,9 95.3 196,0 388.0 724,0 1328 4470 15150 57500 
1 ER ER 000 960 1000 1040 1080 1300 1120 1160. 1200 1240 


E. Riesenfeld hat gemeinsam mit Italiener und Hesse (Journ- 
f. prakt. Ch. [2], Bd. 100, p. 115—158) das Calciumsulfid-Carbonatgleich- 
gewicht durch Einwirkung eines CO,-Wasserdampfgemisches äuf CaS studiert. 
Die Temperatur war hierbei stets unter der dem CO,-Partialdruck von CaCO, 
entsprechenden, d. i. unter 850°. Die Versuche zeigten, daß das Gleichgewicht 
weitgehend zugunsten von CaS verschoben erscheint, so daß eine technisch 
verwendbare Umwandlung von CaS zu CaCO, auf diesem Wege ausgeschlossen 
erscheint. 

Die Wasserdampfgleichgewichte über den Phasen Fe,O, und Fe,O,, 
Fe,0, und FeO, FeO-FeCo;0,-CoO und CoO-Co, NiO-Ni, sowie Mn,O,-MnO 
bei 450° haben L. Wöhler und Balz (ZS. f. Elektr. Ch., Bd. 27, p. 406—419) 
festgelegt. Beim Studium der Wasserdampfgleichgewichte SnO,-SnO bzw. 
SnO-Sn wurde festgestellt, daß beide sehr nahe beieinandcrliegen. Vom gelben 
WoO, ausgehend bis zum Metall wurden durch die Wasserdampfgleich- 
gewichte nur das blauviolette W,O, und das braune WO, als die einzigen 
einheitlichen Wolframoxyde zwischen diesen beiden Stufen festgestellt. 

Nach Untersuchungen von D. D. Jakson und Jerome J. Morgan 
(Journ. Ind. and Engin Ch., Bd. 13, p. 110—118) ist der Dampfdruck von 
K.O in den Silikaten bei den höchsten Versuchstemperaturen 1335° ver- 
schwindend klein. In anderen Kaliumsalzen beträgt er fir KOH 8 mm Hg 
bei 795°, KCl] 1,54 mm bei 801°, 8,33 mm bei 948°, 24,1 bei 1044°, K,CO, 
1,68 mm bei 970 bzw. 5,0mm bei 1130, K,SO, 0, 4 mm bei 1130°. Für KCl 
ergibt sich die Formel: 


5 
log P= — + 1,75 log T + 0,000511 T — 0,7064. 


Binäre Gemische mit einem Siedepunktsminimum hat Faillebin 
(Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 29, p. 272—273) untersucht, und zwar 
liegt dasselbe in Gemischen von Wasser mit: 


Propylacetat bei 83° mit 15,4%, Wasser 
n-Butylacetat ,. 90,5° . 27,0% ee 
Benzylacetat ., 99,2° ,, 87% K 
Acotylbenzoat ., 98° 

n-Butylbenzoat,, 97° 
Phenylessigsäureäthylester bei 99, 4° 


Oxalsäurediäthylester 97,5° 
Methylacetat u ` 53—549 
Ameisensäureäthylester 53 —53,5°, in den Gemischen von 


n-Propylalkohol +. n- Propylacetat mit 49,8%, Acetat bei 94,8° 

Methylalkohol + Athylacetat bei 62 2% 

n-Buthylalkohol :- Tsobutylalkohol bei 113° | 

Nach A. Schultze (ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, p. 388—425) zeigen Benzol- 
Chloroform und Ather-Benzolmischungen im Temperaturbereich von 20—90 
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bzw. 20—30° negative Dampfdruckkurven. Der Schluß auf die Bildung 
äquimolekularer Verbindungen wird in letzterem Falle durch die Messung 
der Kurven des langwelligen Refraktionsvermögens, der Volumänderungen 
beim Mischungsvorgang und der spezifischen Wärme gestützt. Aus dem 
Verlauf der Dampfdruckkurven von Äthyläther-Aceton und von Benzol- 
Toluolmischungen — bei letzteren ist die Dampfdruckkurve bei 60° positiv 
darüber hinaus geradlinig — schließt Verf. auf die Existenz von Doppel- 
molen der einen Komponente. Bei 20° sind 28%, Bimole Aceton vorhanden. 
Aus dem Verlauf der Dampfdruckkurven von Ather-Bromoform schließen 
Dolezalek und Schultze (ZS. f. phys. Ch., Bd. 98, p. 395—429) auf die 
Existenz einer äquimolekularen Verbindung und auf starke Assoziation 
des Bromoform. Die Schlüsse werden durch Kontraktionsmessungen ge- 
stützt. A. Porter gibt (Franc. Faraday Soc., Bd. 16 [2], p. 336—345) eine 
neue Ableitung der Fundamentalgleichung der Dampfdruckkurven von 
Zweistoffsystemen, die gute Übereinstimmung am System Aceton-Äther 
zeigte. l ; 

Die Partialdampfdrucke von HCl und HBr über ihren wässerigen 
Lösungen haben im Konzentrationsbereich von 4—10 Mol. auf 1000 g Wasser 
S. J. Bates und H. D. Kirschmann (Phys. Rev. [2], Bd. 14, p. 271—272) 
zu zwei bis drei Tausendstel eines Millimeters bestimmt. Nach L. J. Olmer 
(Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 29, p. 385) läßt sich die Dampfspannung P 
von Gemischen von 95proz. Alkohol mit Äther durch die empirische Formel 
P =a + (b — a) x” ausdrücken, wo n = 0,7, a und b die Maximaldrucke 
des Alkohols und des Äthers bei der herrschenden Temperatur und x den 
Prozentgehalt des Athers in der Flüssigkeit bedeutet. n nimmt mit wachsender 
Temperatur ab und wächst mit steigendem x. Die Dampfdruckerniedrigungen 
von wäßrigen Lösungen von Kaliumchlorid im Bereich 0,05 Mol. bis 4,0 Mol. 
haben B. F. Lovelace, J. C. W. Frazer und V. B. Sease (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 43. p. 102—110) gemessen. Die Kurve für die molekulare 
Erniedrigung zeigt eine Unregelmäßigkeit bei 20°. Sie geht bei der Konzen- 
tration 1,0 Mol. durch ein deutliches Minimum. Die aus den Gefrierpunkts- 
daten (mittels der Baboschen Gleichung) berechneten Werte waren bei ver- 
dünnten Lösungen bis zu etwa 3% größer, bei konzentrierten Lösungen bis 
zu 6%, kleiner als die beobachteten Werte. 


Joel N. Hildebrand (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 2213 und 
Bd. 43, p. 500) zeigt, daß nur solche Flüssigkeiten, die identische Werte für 
(oP/oT), haben, Lösungen geben können, die bei allen Temperaturen. Drucken 
und Zusammensetzungen dem Raoultschen Gesetz gehorchen. 

E. Beckmann und O. Lische (ZS. f. phys. Ch., Bd. 98, p. 438—454) 
zeigen, daß sich die Gesetze der Siedepunktserhöhung und die darauf be- 
gründeten Molekulargewichtsbestimmungen ganz allgemein für ein im Sieden 
befindliches binäres Gemisch anwenden lassen. Die Isotherme der Absorp- 
tion von SO, durch Blutkohle zeigt nach A. M. Williams (Proc. Roy. Soc. 
Edinburgh, Bd. 88, p. 161—172) den typischen Verlauf der Dampfabsorp- 
tionskurven. Sie steigt, wenn der Enddruck als Abzisse, die absorbierte 
Menge als Ordinate aufgetragen wird, bei niedrigen Drucken mit wachsendem 
Druck zunächst steil, dann weniger steil an, zeigt bei etwa 0,63 des Sättigungs- 
druckes einen Wendepunkt, um dann steiler zum Sättigungsdruck zu steigen. 
Die Absorption von NO durch Salpeter- und Schwefelsäure hat A. San- 
fourche (C. r., p. 1573—1576), die Absorption von CO, in Hämoglobin- 
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lösungen G. A. Buckmaster (Journ. of Phys., Bd. 54, p. XCII—XCIII) 
studiert. 


Was Arbeiten allgemeinen Inhalts anbelangt, so hat Le Chatelier 
(C. r., Bd. 171, p. 1033) eingehend die Phasenregel diskutiert, der er die 
Form V + v = m — 2 + p—r gibt. Die Zahl der Veränderlichen, über 
welche man frei verfiigen kann (Freiheiten, variance totale) teilt Verf. in 
zwei Teile: v die Veränderlichen, welche man von vornherein durch die 
Versuchsbedingungen erreicht und V die sonstigen im Verlaufe des Versuchs 
verfügbaren Veränderlichen. m sind die wirklichen Bestandteile, q die rever 
siblen Reaktionen, r die koexistierenden Phasen und p die Energiespannungen, 
die im allgemeinen gleich 2 gesetzt werden können (Druck und Temperatur) 
und die bei Berücksichtigung elektrischer Erscheinungen usw. um je eine 
Einheit erhöht werden. 


Louis Dubreuil (C. r., Bd. 171, p. 720—721) versuchte die Anzahl 
der unabhängigen Bestandteile eines heterogenen Systems mit Hilfe von 
Determinanten zu bestimmen. Seine Untersuchungen über in-, mono- und 
divariante Gleichgewichte setzt Schreinemakers (Amst. Akad. Ber., 
Bd. 29, p. 1104—1113) fort. 


Jean Barbaudy (C.r., Bd. 172, p. 591—593) stellt die Gleichgewichts- 
bedingungen für ein chemisches System von konstantem Druck und Tem- 
peratur, bestehend aus n + 1 Bestandteilen, auf, wobei die Gesamtmasse 
zu etwa 100 g angenommen wird. Diese Bedingungen gehen hervor aus dem 
Gesetz von Lavoisier und sind linear in bezug auf die Phasenmengen bzw. 
Konzentration der Bestandteile. 


Die Anzahl der Gleichungen ist im allgemeinen kleiner als die der 
Phasenmengen, so daß nach Elimination derselben eine oder mehrere Be- 
ziehungen zwischen den Konzentrationen erhalten werden, die sich als Gleich- 
gewichtsbedingungen auffassen lassen. Verf. gibt kurz eine graphische Er- 
mittlung dieser Elimination an, bzw. die graphische Berechnung des Gleich- 
gewichtszustandes unter gewissen weiteren Einschränkungen, wobei als 
Beispiel der Fall von 4 Bestandteilen ausführlich behandelt wird. 


E. Mazetti (Atti R. Accad. dei Line. Roma [5], Bd. 29, II, p. 150 
bis 153 und p. 194—198) erörtert die Gleichgewichtsverhältnisse in doppelt 
ternären Systemen, einmal unter der Voraussetzung, daß der Reihe nach 
ein, zwei oder drei Teilsysteme eine Mischungslücke im flüssigen und festen 
Zustand mit Eutektikum und die anderen Drei-, Zwei- bzw. Ein- Teilsysteme 
je eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bilden. 


Während der dritte Hauptsatz für kristallisierte Stoffe gilt, trifft dies 
nicht zu für Lösungen sowie Gläser, wie G. N. Lewis und G. E. Gibson 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 1529—1533) ausführt. Ist die Entropie 
eines reinen Stoffes bzw. des festen Kristalles beim absoluten Nullpunkt = 0, 
muß dieselbe für die Lösung bzw. das Glas größer sein. Auf Grund der These, 
daß bei hinreichend hohen Temperaturen sich eine beliebige Anzahl sich 
wirklich berührender Kristalle in einen einzigen verwandeln sollte, welcher 
Vorgang aber durch Lamellen, eine Zwischensubstanz (Verunreinigung) 
behindert wird, folgt nach G. Tammann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 113, p. 163 
bis 178) die Notwendigkeit der Kristallisation bei Kaltbearbeitung der Me- 
talle und lassen sich eine Reihe ungeklärter Erscheinungen, wie das Wachsen 
der Korngröße mit der Reinheit, größere Häufigkeit von Zwillingskristallen 
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in rekristallisierten Metallstücken gegenüber Gußstücken usf. erklären. 
Von Arbeiten speziell über 
Einstoffsysteme 
sind die folgenden zu erwähnen: Das Zustandsdiagramm von SiO, hat 
R. Wietzl (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 116, p. 71—95) untersucht. In diesem 
liegen die folgenden stabilen Umwandlungspunkte vor: 
B-Quarz [> a bei 575° 
a-Quarz z> a-Tridymit bei 870° 
a-Tridymit <-> a-Christoballit bei 1470°. Instabile Umwandlungspunkte sind 
y-Tridymit < = B-Tridymit bei 117° | 
ß-Tridymit — a-Tridymit bei 163°. 
f Christoballit <= <-> a Christoballit bei 190—280° (variabel), 
a Quarz z> a Christoballit bei 1200°. 


Der stabile Schmelzpunkt von Christoballit liegt bei 1700°, der in- 
stabile von a Quarz bei 1600°, von a Tridymit bei 1690°. 

Nach R. Schwarz und Otto Liede (Ber., Bd. 53, p. 1509—1518). 
besteht der AlterungsprozeB von SiO, in einer Kondensation von (SiQ,), 
zu (SiOz)2,. Die genauen Erstarrungspunkte einer Reihe von organischen 
Substanzen, meist solcher, die mehr oder minder weit unterhalb 0° erstarren, 
gibt Jean Timmermanns (Bull. Soc. Chim. Belgique, Bd. 30, p. 62—72) 
an. Nach D. M. Dennison (Phys. Rev., Bd. 2, H. 17, p. 20—22) ergibt 
sich aus der Dichte und den Dimensionen des Gitters nach Réntgenogrammen, 
daß die Formel des Eismoleküls (H,O), sein muß. Was 


die kondensierten Systeme aus zwei Stoffen 

anlangt, wurden. folgende Zustandsdiagramme von je zwei anorganischen 
Komponenten untersucht; von Li,Si0,— ZrSiO, und Li,SiO, — Ca,SiO, 
durch Robert Schwarz (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 115, p. 87—99 bis 
70 bzw. 65 Molprozent. Si,SiO,. Im ersten System tritt eine Verbindung 
3ZrSiO, - 2Li,SiO, vom Schmelzpunkt 1152° auf, welche mit Li,SiO, ein 
Eutektikum bei 1021° und 30 Molprozent Li,SiO, gibt. Die Bildung von 
Mischkristallen wurde nicht beobachtet. Im zweitgenannten System findet 
zwischen 0—20 und 30—70 Molprozent Bildung von Mischkristallen statt. 
In der Schmelzkurve liegen ferner zwei Maxima bei 1105° und 40 Molprozent 

zw. 1092° und 60 Molprozent Ca,SiO, und drei Minima, bei 1092° und 30 Mol- 
prozent, 1070° und 50 Molprozent Ca,SiO, und bei 70 Molprozent Ca,SiO, 
vor: Bei 932° findet eine polymorphe Umwandlung zwischen 30—70 Mol- 
prozent Ca,SiO, statt, beider sich vermutlich die Verbindung Li,SiO, - Ca,SiO, 
bildet. Ferner machen sich ‘bei 900° zwischen 30 und 50 Molprozent, sowie 
bei 912° und 50—70 Molprozent polymorphe Umwandlung bemerkbar. 
In einiger Annäherung haben E. W. Washburn und Earl E. Libmann 
das Zustandsdiagramm von Zirkonerde und Kieselsäure untersucht (Journ. 
Am. Ceram. Soc., Bd. 3, p. 634—640). Es tritt jedenfalls ZrSiO, vom Schmelz- 
punkt 2550° auf, das mit ZrO, vom Schmelzpunkt 2550° ein Eutektikum 
bei 2300° bildet. In dem System Ag,S — Tl,S liegt nach Hans Huber 
(ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 116, p. 139—140) die Verbindung 4 Aq,S -1T1,S 
vor, die einen Umwandlungspunkt bei ca. 358° und 40% Tl,S aufweist. 
Im System Jod-Tellur liegt nach M. A. Damiens (C. r., Bd. 171, p. 1140 
bis 1143 ausschließlich die Verbindung TeJ, vor. Die Schmelze TIJ, stellt 
eine Mischung von TIJ, und fester Lösung dieses Stoffes in Tellur dar. 
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Aus den Versuchen von Jännecke (ZS. f. arigew. Ch:, 1921) geht her- 
vor, daß das schmelzende neutrale Ammoniumsulfat nicht unär, sondern 
polynär ist. Aus zwei Gleichgewichtsfiguren zeigt Verf., daß in dem System 
zwei Salze existieren. Das NH,HSO, zeigt normales Verhalten und wird 
sein Schmelzpunkt gleichmäßig durch H,SO, oder (NH,),SO, hervorgesetzt. 
Neutrales Ammoniumsulfat zersetzt sich bei 357° unter Entwicklung von 
NH, bei Atmosphärendruck. Es existiert ein Gleichgewicht zwischen drei 
Aggregatzuständen, zwischen drei Phasen. Bei höheren Temperaturen 
sind andere Gleichgewichte zwischen Flüssigkeit und Dampf als bei tieferen 
Temperaturen zwischen festem Salz und Flüssigkeit vorhanden. Es ist wahr- 
scheinlich, daß man bei genügend gesteigertem Druck zu einem kongruenten 
Schmelzpunkt von (NH,).SO, kommt. Im Gegensatz zu Jännecke betonen 
James Kendall und A.W. Davidson (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 13, p. 303—304), daß der Schmelzpunkt des sauren Ammoniumsulfats 
nicht bei 251°, sondern 146,9 + 0,50, des neutralen Salzes nicht bei 359°, 
sondern bei 513 + 2° liegt. 

Aus den von Kendall und Mary Louise Landon (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 42, p. 2131—2427) aufgenommenen Zustandsdiagrammen 
von 100proz. H,SO, mit Alkalisulfaten geht die Existenz der folgenden 
Verbindungen hervor: K,SO, :3H,SO,, K,SO, -H,SO, (in drei Modifikationen 
mit den Umwandlungspunkten bei 182 und 202°), (NH,).SO,-3H,SO,, 
(NH,)SO, -H,SO,, 2Na,SO, -9H,SO,, das bei 57° bzw. 58° in die beiden 
Modifikationen von Na,SO, 2H,SO,, bei 95 bzw. 109° in Na,SO,:-H,SO, 
"übergeht, LiSO, :7H,SO, und LiSO, :2H,SO,, das bei 50° sich in Li,SO, - H,SO, 
umwandelt. | 

Von Systemen mit Wasser als einer Komponente haben O. Maas 
und W. Herzberg (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 2569—2570) das 
Zustandsdiagramm H,O — H,O, untersucht. Es existiert ein homogen 
schmelzendes Hydrat mit 2aq vom Schmelzpunkt — 51°. 

In dem Zustandsdiagramm von NH,/—H,0, welche beiden Stoffe feste 
Hydrate mit 1 und !/ Wasser bilden, haben die nonvarianten Gleichgewichts- 
punkte nach S. Postma (Rec. Trav. chim. Pays Bas, Bd. 39, p. 515—536) 
die folgende Lage: 


- Eutektikum von is + NH,- H,O. . . bei34,5% NH, und — 100,3° 
Eutektikum von NH,H ‚O+2NH,: -BH, „O „ 58,5 i ae eS 860° 
Futektikum von 2NH. - H, aO 4- NH}. . ., 81,4 ve oga = 92,0. 
Schmelzpunkt von NH;- SHO! 2.4 2-8 „50,1 „o a 79,09 
Schmelzpunkt von 2NH,-H,O .... „66,7 „p — 788° 


Die Löslichkeit von CdSO,8/3H,O haben E. Cohen und W. Wolters 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 96, p. 253—258) im Temperaturintervall — 3,0 bis 
12,0° sehr genau bestimmt und gefunden, daß das Löslichkeitsminimum 
in Übereinstimmung mit Jaeger und Wachsmut bei — 9° und nicht in Über- 
einstimmung mit Mylius und Funk (Ber., Bd. 30, p. 824) bei + 1° liegt. 

Die Löslichkeit von NaHPO,, sowie die Umwandlungspunkte der 
‘verschiedenen Hydrate dieses Salzes haben Dalyiel Llewellyn Hammick, 
Hector Kenneth Goadby und Henry Booth (Journ Chem. Soc. Lond., 
"Bd. 117, p. 1589—592) ermittelt. 


Das Eutektikum mit ß-Hydrat mit 12H,O liegt bei — 0, un Als Boden- 
körper im stabilen Gleichgewicht liegen vor 
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zwischen — 0,47 bis + 29,6  a-Hydr. mit 12 H,O 


» + 29,6. „ + 35 - 95 ge. AZ u 

A + 35,0 ?, 48,09 wp 2 ou: koy 

+ 48,09 ,, 94,97 * „n 2 a 
über 94,97 wasserfreies Salz. 


Die Löslichkeit von Calcit und Aragonit hat Hans J. Bäckström 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, p. æ 179—228) bestimmt. Es ergab sich hier 


9° 25° 35° 
für einen CO.-Druck. ... . 777 762 744 mın Hg 
und: 
Aragonit » 2... 0... 1,46 1.066 0,876 gi. 1 
Calit. . . . . a Gh 2h asta 130 0,943 0,765 8. i.1 


Nach E. Riesenfeld und H. Feld (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 116, p. 213 
bis 227) steigt die Löslichkeit von Calciumsulfid, die bei 20° 0,212g CaS im l 
beträgt, bei wachsendem H,S-Druck, unter Bildung von Ca(HS), auf 206,5 g 
beim Druck 1 Atm. an. Ist c, = grS im 100 cem, p der H,S-Druck, läßt 


sich da die Beziehung c: = V k, log p aufstellen. 


Die Verteilung von Chlor zwischen Wasser und einer gasförmigen 
Phase läßt sich nach W. S. Titow (Nachr. d. Phys. Chem. Lab. d. Sem- 
soinses, 1917, p. 102—110) durch die Beziehung (y — 1,748} = = (72,52)? 
ausdrücken, in der x das Volumen Chlor in der gasförmigen, y das Volumen 
Chlor unter dem entsprechenden Teildruck in der wäßrigen Phase bedeutet. 


Die gegenseitige Löslichkeit von Chlorpikrin und Wasser haben Thos. G. 
Thompson und John H. Black (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 12, p. 1066—1067) studiert. Das Bestehen eines Knickpunktes bei 
93,5° in der Löslichkeitskurve von Milchzucker hat J. Gillis (Rec. Trav. 
Chim. Pays Bas [4], Bd. 39, p. 677—678) festgestellt. | 

Die Löslichkeit der verschiedensten substituierten Benzoesäuren in 
verschiedenen Lösungsmitteln hat N. H. Sidgwik mit E. K. Ewbank 
(Journ. Chem. Soc. London, Bd. 119, p. 979—1001) untersucht, die der 
Mono- und Dinitrophenole mit W. M. Aldous (Journ. Chem. Soc. Lond., 
Bd. 119, p. 1001—1012), die der Chlor und Nitroaniline und ihrer 
Acetylderivate mit H. E. Rubie (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 119, p. 
1013—1024), einer Reihe von Salzen in Alkylaminen wie in NH,, Methyl-, 
Äthyl-, Propyl-, Isopropyl-, Dimethyl und Trimethylamin als Lösungsmittel 
bei Zimmertemperatur Howard Mc. Kee Elsey (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 42, p. 2080—2085). Es sind in den Aminen nur wenige Salze löslich. 

Nach Stewart J. Loyd (Journ. of phys. Chem., Bd. 22 p. 300—302) 
beträgt die Löslichkeit von SO, im Gramm pro Liter 


Benzol Nitrobenzol -Toluol o-Nitretoluol Fssigs anhydr. 
_ 196 


bei — 5°... — — _. 
i 0% = 311,4 = 290,80 = 
. 20°... — — 217,5 = — 
sig 30°. . . 127.5 —- — = “90 
60° , . . 34 786 - 54,7 68,8 - — 


99 


von AlCl, in Tetrachlorkohlenstoff bei 4° 0.74, bei 34° 0,06, in Chloroform 
bei — 15° 0,65, bei 25° 0,72, von BaCl, in Nitrobenzol bei 20° 0,167, bei 
100° 0,40, von Benzoesäure in Athylacetat bei —6,5° 8,0, bei 75° 95,7. Die 
Existenz zahlreicher organischer Molekülverbindungen von SO, mit organi- 
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schen Verbindungen haben A. Korezynski und M. Glebocka (Gazz. chim. 
ital., Bd. 50, I, p. 378) vorlaufig auf praparativem Wege erwiesen. Die Lés- 
lichkeit von Jod in Benzol, Tetrachorkohlenstoff und Heptan bei verschie- 
denen Temperaturen haben Joel H. Hildebrand und Clarence A. Jenks 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 2180—2189) ermittelt. Dieselbe beträgt 
in Gramm J, auf 100 g Lösung: 


bei t°... 0 25 30 35 40 45 50 54,64 
in Benzol — 14,09 16,10 17,90 20,05 22,78 25,51 28,26 
CCl, .... 0,6877 — — 2603 — Si ah — 
Heptan.. 0,6167 1,702 -—- 29 — — 4196 — 


Die kritischen Mischungstemperaturen des weißen Phosphors in ver- 
schiedenen Flüssigkeiten haben Joel H. Hildebrand und. Theod. Buchner 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 2213—2218) bestimmt in Dekan 
zu 300°, in Chlorbenzol zu 264°, in Naphthalin zu 202°, in Phenanthren 
zu 200, in p-Dibrombenzol zu 163°, in CS, zu — 6,5°. 

Die Erstarrungspunkte bzw. Wasserdampftensionen von Benzol, 
mit Wasser gesättigtem Benzol, sowie von Benzol, das der Reihe nach mit 
verschiedenen Trockenmitteln getrocknet wurde, hat N. Vinzenz Sidgwick 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 117, p. 1340—1343) untersucht. Man erhält 
so eine Spannungsreihe der verschiedenen Trockenmittel. 

Was die Untersuchungen von Zustandsdiagrammen zweier organischer 
Komponenten anlangt, so haben solche von m-Amidophenol mit Aminen 
R. Kremann und H. Hohl (Monatsh. f. Ch., Bd. 41, p. 617—630) unter- 
sucht. In den Systemen mit Anilin, a-Naphthylamin, o- und m-Phenylen- 
diamin liegen einfache Eutektixa, in den Systemen mit p-Toluidin und 
ß-Naphthylamin je äquimolare Verbindungen, im System mit p-Phenylen- 
diamin außer einer solchen eine zweite Verbindung der Zusammensetzung 
2 m-Amidiophenol + 1 p-Phenylendiamin vor. Aus den von R. Kremann 
und J. Fritsch (Monatsh. f. Ch., Bd. 41, p. 631—653) aufgenommenen 
Zustandsdiagrammen folgt, daß Diphenylmethan, ebenso wie mit Phenol, 
auch mit den beiden Naphtholen, den drei Dioxybenzolen, Pyrogallol, m- 
und p-Nitrophenol und Pikrinsäure, desgleichen mit den beiden Naphthyl- 
aminen und p-Phenylendiamin einfache Eutektika liefert. 

Aus den Zustandsdiagrammen von 1,2,4-Dinitrophenol mit den drei 
isomeren Phenylendiaminen folgt nach R. Kremann und O. Zawodsky 
(Monatsh. f. Ch., Bd. 41, p. 543—553), daß o- und m-Phenylendiamin äqui- 
molekulare Verbindungen bilden. Das p-Phenylendiamin gibt eine Ver- 
bindung von 3 Dinitrophenol - 1 p-Phenylendiamin und wahrscheinlich 
auch eine dinitrophenolärmere, der vermutlichen ORE 2-Dinitro- 
phenol-1-p-Phenylendiamin. 

Aus den von R.Kremann und E. Lupfer und O. Faweaeks (Monatsh. 
f. Ch., Bd. 41, p. 499—542) aufgenommenen Zustandsdiagrammen von m- 
Amidophenol mit Phenolen folgt, daß m-Amidophenol mit Phenol, 8-Naphthol, 
und p-Nitrophenol äquimolare, mit Hydrochinon vielleicht statt dieser 
eine solche des Verhiltnisses 3 : 2, mit a-Naphthol, Brenzkatechin, Resorcin, 
o- und m-Nitrophenol, mit dem Dinitrobenzol und 1,2,4-Dinitrotoluol einfache 
Eutektika liefert. Anilin und p-Toluidin gibt mit B-Naphthol je eine äqui- 
molekulare Verbindung, Anilin mit a-Naphthol außer der äquimolekularen 
Verbindung eine solche der Zusammensetzung 2 Anilin-1-a-Naphthol. 
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Die Schmelzlinie von Benzoyleugenol und Benzoyl isoeugenol hat 
Phyllis Violet Mc. Kie (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 119, p. 777—779) 
ermittelt. Außer einem Eutektikum wurde eine Diskontinuität bei der Zu- 
sammensetzung der äquimolekularen Verbindung festgelegt. 

Im System Essigsäure-Anilin können sich die beiden Verbindungen 
C,H; NH,. 2C,H,O, und 2C,H,NH,-C,H,O, nach A. Connor (Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 119, p. 400—403) bilden, während eine äquimolekulare 
Verbindung nicht gefunden wurde. 

Im binären Systeme von Phthalsäureanhydrid einerseits, Naphthalin 
anderseits liegt nach K. P. Monroe (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 11, 
p. 1116—1120) ein einfaches Eutektika vor. Für die Existenz fester Lösungen 
ergaben sich keine Anhaltspunkte. Nach J.M. Bell und James P. Sawyer 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem., Bd 11, p. 1025—1028) liegen in den binären 
Zustandsdiagrammen der Systeme der Kombinationen der vier Stoffe p- 
Nitrotoluol, 1,2,4-Dinitrotoluol, 2,4,6-Trinitro-m-xylol und 1,2,4,6-Trinitro- 
toluol nur einfache Eutektika vor. Auch die binären Zustandsdiagramme 
von o-Nitrotoluol mit p-Nitrotoluol, 1,2,4-Dinitrotoluol und 1,2,4,6-Tri- 
nitrotoluol weisen nach James M. Bell, E. B. Cordon Fletscher, H. Spay 
und Woodford White (Journ. of Ind. and Engin. Chem., Bd. 13, p. 59—61) 
einfache Eutektika auf. Festes o-Nitrotoluol liegt in zwei Modifikationen 
vor, so daß je zwei Schmelzlinien dieses Körpers und naturgemäß je zwei 
Eutektika zu realisieren waren. Die entsprechenden binären wie das ternäre 
System p-Nitrotoluol-1,2,4-Dinitrotoluol-1,2,4,6-Trinit: otoluol haben James 
M. Bell und Charles H. Hloty (Journ. of Ind. and Engin. Chem., Bd. 11, 
p. 1124—1128 und 1128—1130) untersucht. In den binären Systemen liegen 
bloß Eutektika der reinen Komponenten vor. 

Nach Thomas Campell James, James Jvor Morgan Jones 
und Robert Illtijd Lewis (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 117, p. 1273 
bis 1280) liefert Trinitrophenylmethylnitroamin (Tetryl.) mit einfachen Aminen 
leicht äquimolekulare Additionsverbindungen, die in vielen Fällen in Pikril- 
amine übergehen. Die Gegenwart von Alkylsubstituenten in o-Stellung 
beim Amin verhindert nicht die Bildung der Additionsverbindungen, wohl 
aber die Kondensation. Gemische von Kolophonium mit bis zu 25% Wachs 
können nach G. Jahn (Kolloid. Beih., Bd. 13, p. 213—232) feste Lösungen 
bilden. Sie besitzen Sättigungstemperaturen, bei denen sie mit Wachs ge- 
sättigt sind und sind bei schneller Abkühlung weit unter diesen als über- 
sättigte feste Lösungen längere Zeit beständig. Dann aber trüben sich die 
klaren Gemische. 

Die Löslichkeit von Vanillin und Cumarin in Glycerinlösungen hat 
Melvin de Groote (Am. Parfüm., Bd. 15, p. 372—374) bestimmt. 

Die Löslichkeitslinien einer Reihe von Stoffen in p-Cymol hat — ohne 
Aufnahme der vollständigen Zustandsdiagramme — A. S. Wheeler (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 42, p. 1842—1846) ermittelt. 

Die kritische Lésungstemperatur von ßß’-Dichloräthylsulfid und abso- 
lutem Alkohol haben Thos. G. Thompson, J. H. Black und G. T. Sohl 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 43, p. 877—879) zu 15,6 bestimmt. Durch Zu- 
satz von Wasser wird dieselbe erhöht. 

Die Gleichgewichtsverhältnisse im ternären System von NH,HCO,— 
—NH,— H,O haben bei verschiedenen Temperaturen (9, 20, 40 und 60°) 
E. Terres und H. Weiser (ZS. f. Elekt., Bd. 27, p. 177—193) ermittelt. 
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Als Bodenkérper wurde festgestellt, außer dem sauren und normalen 
Ammoniumkarbonat NH,HCO, und (NH,),CO; H,O, das Ammoncarbamat 
NH, - CO,- NH, und die Doppelsalze aus Ammoniumbicarbonat und dem 
normalen Carbonat und mit dem Ammoniumcarbamat:2NH,HCO,(NH,),CO; - 
H,O und NH,HCO,:NH,:CO.-NH,. Das Existenzgebiet von Carbonat 
und seinem Doppelsalz mit NH,HCO, hört bei ungefähr 33° auf. Bei dieser 
Temperatur beginnt erst das zweite Doppelsalz existenzfähig zu werden. 
NH, -HCO; und NH,CO,-NH, liegen bei allen untersuchten Temperaturen 
als Bodenkörper vor. Geht man also von NH,HCO; in Berührung mit Wasser 
aus und fügt diesem mehr und mehr NH, zu, erhält man zwischen 0° und 33° 
nacheinander als Bodenkörper: NH,HCO, NH,HCO,(NH,),CO,-H,O, © 
(NH,).CO, -H:O :NH;CO, -NH,. Bei ungefähr 33° verschwindet das Doppel- 
salz, bei 33° (NH,).CO; H,O, so daß hier das Carbonatfeld direkt an das 
Bicarbonatfeld grenzen würde, wenn sich nicht das zweite Doppelsalz (Bi- 
carbonat—Carbamat) dazwischen schieben würde. 

Die Gleichgewichte im ternären System Na,0 — Al,O;,— H,O hat 
F. Goudriaan (Amst. Akad. Ber., Bd. 28, p. 1191—1205) untersucht. Es 
treten bei 30° zwei stabile Aluminate 4Na,0 -3Al,0;-16H,0 und 
4Na,0-Al,0;-10H,O auf. Beide bilden inkongruent gesättigte Lösungen 
und werden durch Wasser oder verdünnter NaOH zerlegt. Aluminiumhydroxyd 
selbst kann in verschiedenen Zuständen erhalten werden, deren Grenzzustände 
das kristallisierte Hydrat AlO, . 3H,O einerseits und das cine metastabile 
Phase wechselnder Zusammensetzung darstellende und wechselnde Mengen 
Alkali bildende Hydroxyd anderseits sind. 

Die ternären Systeme Li,O — As,0,; — H,O und K,O — As,0, — H,O 
haben bei 25° F. A. H. Schreinemackers und W.C.de Baat (Rec. trav. 
chim. Pays Bas, Bd. 39, p. 423—428) untersucht. Bei 25° treten nur die 
Salze LiAsO,, K.As,O, und K,As,0,-12H,0 auf. 

In den Dreistoffsystemen: 


Sacharose — K,SO, — H,O 
Sacharose — KC] — H,O 
Sacharose — NaCl — H,O 
Sacharose-Kaliumacetat — H,O, 
in denenW. D. Hedermann (Archiv Suiker in d. Nederland Indie, p. 1701 
bis 1714, 1920) die Löslichkeits- und Abkühlungskurven bestimmt hat, er- 
geben sich im Gegensatz zu Peligot (Ann.d.Pharm., Bd. 30, p. 71, 1839) 
keine Anzeichen für die Existenz von Verbindungen. 
Die Löslichkeitskurve von Cu(OH), und CuO in NaOH besteht nach 
E. Müller (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 34, p. 371—373) je aus einem aufsteigenden 
Ast und einem sanft abfallenden Ast, welch letzterer für beide Systeme 
praktisch der identische ist. Es entsprechen den ansteigenden Ästen die 
Gleichgewichtsbeziehungen: i 
Cu(OH), + 20H’ 3> CuO,” bzw.Cu0 + 20H’ x > CuO,’ + H,O 
mit den Konstanten: 
C Naon / Ccu = K, baw. C'naon/ Cou = Ke, 


dem absteigenden Ast das Gleichgewicht: Na,CuO, q > 2Na. + CuO,”, 
d. h. es liegt als Bodenkörper das Cuprit Na,CuO, vor, das möglicherweise 
auch die Zusammensetzung NaHCuO, haben kann. 


ee a aa pet. 
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Die Löslichkeit der Erdalkalisulfate in Lösungen von Ammonium- 
nitrat bei 20° und 40°, von CuSO, auch in (NH,),SO, Lösungen hat V. Teo- 
dossiu (Bulet. Soc. de Chim. di Romania, Bd. 3, p. 9—17) untersucht. Die 
Löslichkeit einiger Kaliumsalze in Gemischen von Wasser und Alkohol hat 
M. Pierrat (C.r., Bd. 172, p. 1041—1043) bei 14° bestimmt. Die Löslichkeit 
von Sauerstoff in Salzlösungen hat C. C. Mc Arthur (Journ. of phys. Ch., 
Bd. 20, p. 495—502) ermittelt. Bei einer Reihe von Salzen KCl, KBr, K,SO,, 
BaCl, und MgCl,, die normales Verhalten zeigen, nimmt die Léslichkeit 
von O, mit steigender Konzentration der Lösung ab, was Verf. auf Hydrat- 
bildung der Salze zurückführt. Besonders klein ist die Löslichkeit in NH,Cl- 
Lösungen. In Lösungen von LiCl, NaCl, RbCl, CsCl, NaBr, KNO, und Na,50, 
tritt eine Erhöhung der Löslichkeit von O, ein. 


E. Oliveri-Mandala (Gazz. chim. ital., Bd. 50, H. II, p. 89—98) 
hat festgestellt, daß die Löslichkeit von Cl in Lösungen von HCl größer, 
von NaCl kleiner ist als in reinem Wasser. Ist a’ der Löslichkeitskoeffizient 
von Clin Wasser und a der in der Lösung und M die molekulare Konzentra 
tion im Liter, so läßt sich die beobachtete Löslichkeitsabnahme von Cl in : 
NaCl mit steigender NaCl-Konzentration durch die empirische Formel 
(a — a) /ma,, = konst. ausdrücken. 


Die erhöhte Löslichkeit von Cl in HCl wird durch die Annahme der 
Bildung polyhalogenider Säuren, wahrscheinlich HCl, erklärt. Die Lös- 
lichkeit von Brom in HCl wurde fast doppelt so groß gefunden, als diejenige 
in NaCl. Bezüglich der Löslichkeit in HBr und KBr verhält sich Brom un- 
gefähr wie Jod gegen KJ und HJ. 


Die Löslichkeit des Äthyläthers in Natriumchloridlösungen hat Pere y 
Cyril Lesley Thorne (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 129, p- 262—268) 
ermittelt. Sind c die Gramm NaCl und s die Gramme Ather in 100 Teilen 
Lösung, so die GrammeAther in reinem Wasser, gilt die Beziehung log(s,/s)/e = k 
wo k bei 15° 0,0555, k bei 25° 0,0536 beträgt. 


Nach J. Billiter (Monatsh. f. Ch., Bd. 41, p. 287—295) nimmt die 
Löslichkeit von Natriumchlorat in Wasser und in NaCl-Lösungen mit stei- 
gender Temperatur in linearem Maße zu. Die Löslichkeitsverminderung, 
die NaClO, durch Zusatz von NaCl erfährt, wächst mit steigender Temperatur. 
Dieser Einfluß, der von der gleichen Größenordnung als die Löslichkeit selbst 
ist, tritt besonders in konzentrierten NaCl-Lösungen hervor. Für die tech- 
nische Darstellung des Chlorates durch Elektrolyse kann man also nur bei 
nicht zu hoher Chloridkonzentration des Elektrolyten eine Lösung gewinnen, 
die reichliche Mengen Chlorat bei der Abkühlung abscheidet. 


Nach den Untersuchungen von William Noland Henderson und 
Hugh Scott Taylor (Journ. of phys. Ch., Bd. 20, p. 663—679) ist die 
Änderung der Löslichkeit der Neutralsalze in Säuren eine Funktion der 
Stärke der Säuren derart. daß diese bei den schwächsten Säuren am meisten 
vermindert, bei den stärksten am meisten vergrößert wird. 

Nach A. E. Hill (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 43, p. 254—268) löst 
sich bei 25° Silberperchlorat in Wasser bis zu 2386 g, in Benzol bis zu 45,29 g 
im Liter. Aus Verteilungsversuchen zwischen beiden Lösungsmitteln folgt, daß 
AgClO, in Benzol sowohl in Form einfacher, als Doppel- und Trimoleküle 
vorhanden ist. Bis zur Konzentration von 0,14 n läßt sich das mittlere Mol- 
gewicht durch den Ausdruck C>" /1 -571-10-83 wiedergeben. 

9» 
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Das ternäre System Benzol-Athylalkohol-Wasser zwischen + 25° 
und —5° haben Nevil Vincent Sidgwick und W. James Spurrel 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 117, p. 1397—1404) untersucht. Im be- 
sonderen werden die Temperaturen gemessen, bei denen das Gemisch in zwei 
Schichten zerfällt oder festes Benzol sich abscheidet. | 

Die niedrigste Temperatur, bei der zwei flüssige Phasen koexistieren 
können, ist 2,50°. Deren Zusammensetzung beträgt 80%, Benzol und 2% 
Wasser. 

Die Dreistoffsysteme : o-Nitrotoluol-p-Nitrotoluol-1,2,4-Dinitrotoluol und 
o-Nitrotoluol-p-Nitrotoluol-1,2,4,6-Trinitrotoluol haben James M. Bell mit 
E. B. Cordon bzw. Fletcher H. Spry (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 13, p. 307—308) untersucht. In beiden Systemen liegen die drei Existenz- 
flächen der drei Komponenten und demgemäß nur je ein ternäres Eutek- 
tikum vor. | 

A. Smits hat (Amsterd. Akad. Ber., Bd. 29, p. 319—326) die Vertei- 
lung von Dichlorbenzol in Dibrombenzol in flüssiger und fester Phase und 
: umgekehrt untersucht. Es erwies sich bei beiden Mischkristallarten der 
Nernstsche Verteilungssatz insolange gültig, als sie als verdünnte Systeme 
aufzufassen sind, was ja im Wesen des Nernstschen Verteilungssatzes ge- 
legen ist. 

A. Günther Schulze (ZS. f. anorg. u. allg. Ch., Bd. 116, p. 16—20) 
hat an Na-, K- und NH,-Permutit die Mengenverhältnisse 

(Base 2/Base 1)permutit : (Base 2/Base 1) Lösung 


in Abhängigkeit von den benutzten Basen und ihren Gehalten in 
Permutit festgestellt. Je größer das Verhältnis Permutit/Lösung ist, - 
um so stärker ist die Neigung der einzuführenden Base 2 in den 
Permutit übergehenden. Bei den Basengleichgewichten spielen die 
Dissoziationsgrade der Komponenten und ihre gegenseitige Beeinflussung 
eine große Rolle. Am stärksten erscheinen die Permutite (I) der Alkalien, 
des Ag und Th dissoziiert, die der Erdalkalien (II) weisen nur den 5. bis 
10. Teil der Dissoziation der erstgenannten Stoffe auf, während die der Per- 
mutite der übrigen Basen (III) sehr gering sind. Tatsächlich ist im großen 
ganzen die Gleichgewichtskonstante der Basen der Gruppe I der Größen- 
ordnung 1, die der Gruppe IT der Größenordnung 10, bei III sehr groß. Aus- 
nahmen liegen vor, indem Ag und Th überwiegend in Permutit gehen und 
anderseits in Gruppe III Co und Ni überwiegend in Lösung bleiben, obschon 
ihre Permutite nur schwach dissoziiert sind. Im allgemeinen ergibt sich, 
daß eine Base um so stärker in Permutit eintritt, je höher ihr Atomgewicht 
ist. Wie Verf. ausführt (ZS. f. Elekt., Bd. 27, p. 402—406) ist die Verteilung 
zweier Basen zwischen Permutit und Lösung unabhängig vom Kristall- 
wassergehalt des Permutits, nur ist im geglühten Produkt die Gleichgewichts- 
einstellung eine geringere. 

Auch F. W. Hisschemoller (Rec. trav. chim. Pays Bas, Bd. 40, p. 394 
bis 432) hat die Permutitgleichgewichte studiert. Er beobachtete unter 
anderem bei Umsetzung vonNa-Permutit mit (NH,)Cl die Ausbildung falscher 
Gleichgewichte, eine chemische Hysteresiererscheinung, die durch wieder- 
holten Austausch zu beseitigen war. Bei gealtertem Produkt verschwindet 
die Hysteresis bereits nach einer einzigen vollständigen Überführung. Auch 
beim Austausch des Natriums gegen Calcium zeigte sich eine Hysteresis, 
die jedoch nicht durch eine einzige totale Umwandlung zu beseitigen war. 
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Robert Griesbach (ZS. f. phys. Ch., Bd. 97, p. 22—94) hat für 
Fällungsgleichgewichte des Schemas: 


a Am Sn + BoRp = ¢ Ag Rr + dB,S; 
gelöst gelöst fest gelöst 


dieselben als trivariante Dreiphasengleichgewichte betrachtend, einige all- 


. gemeine Gesichtspunkte abgeleitet, die experimentell an den Umsetzungen 


Na(C,H,0,)+AgNO, <>: AgC,H,0, + NaNO, 
Ba(C,H,0,) + 2AgNO; <> 2AgC,H,0, + Ba(NO,), 
La(C,H;0,) + 3AgNO,< > 3AgC.H,0, + LaNO, 


mit Silberacetat als schwerlöslichem Bodenkörper bestätigt wurden. Die 
Fällungsreaktionen bei Zugabe von BaCl,, CaCl, bzw. AgNO, zu überschüssigen 
Gemischen von (KCO; + K,SO,) bzw. K,CO, + K,C,0, bzw. (KJO, + KCrO) 
haben E. Rammann und H. Sallinger (ZS. f. phys. Ch., Bd. 98, p. 103 
bis 150) untersucht. Es stellen sich zunächst primäre Fällungsgleichgewichte 
ein, bei denen zwei Bodenkörper BaCO, und BaSO, bzw. AgJO, und 1,Ag,CxO, 
— die primären Fällungsgleichgewichte bei den Ca-Salzen ließen sich nicht 
messen — und zwar im Verhältnis der Konzentration der in Lösung befind- 
lichen Anionen auftreten. Diese gehen stets in die wahren Lösungsgleich- 
gewichte mit nur einem anwesenden Bodenkörper über. Der Umschlag von 
einem Bodenkörper erfolgte im Ba-Salzsystem beim Verhältnis K,CO;/K;SO, 
= ca. 3/1. Dieses ‚‚Teilungsverhältnis‘‘ nimmt mit abnehmender Gesamt- 
konzentration der K-Salze rasch zu. 

Auch beim Ca-Salzsystem ist das Teilungsverhältnis K,CO; : K,C,0, 
ca. 3/1. Es hängt hier weniger ab von der Gesamtkonzentration, vermindert 
sich linear mit steigender Temperatur in starkem Grade. 

Im Ag-System ist das Teilungsverhältnis K,C,0,: KJO, = 7/1. 

Etienne Rengade (C. r., Bd. 172, p. 60—62) erörtert die doppelte 
Umsetzung von Salzen vom Standpunkte des Phasengesetzes und kommt 
am Beispiel des reziproken Salzpaares NaNO, + NH,Cl <> NH,NO, + NaCl 
zur bekannten Tatsache, daß bei gewöhnlicher Temperatur nur je drei Salze 
mit Lösung koexistent sind (im besonderen NaNO;, NH,NO, und NH,CI 
bzw. NaNO,, NH,Cl und NaCl. Die doppelte Umsetzung von 


(NH,),CO; + CaSO, === CaCO; + (NH,).SO, 


hat B. Neumann mit W. Gellendien (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 34, p. 457 
bis 459) untersucht. Die Ausbeuten bei 35° nehmen mit steigender Kon- 
zentration zu, erreichen jedoch infolge Bildung von Ammoniumsyngenit 
(NH,).SO, -CaSO, H,O nicht den theoretischen Wert. Bei Verwendung 
von Dihydrat werden 85%, beim Halbhydrat und höher gebrannten Gipsen 
92%, bei Anhydrit 90% erreicht. Die doppelte Umsetzung von Gips mit 
Ammoniakwasser CaSO, + 2(NH,)OH <= (NH,)SO, + Ca(OH), haben 
B. Neumann und G. Kotyga (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 34, p. 457—459) 
studiert. Nur in ganz verdünnten Lösungen werden die theoretischen Aus- 
beuten erreicht. 

Die Kaustizierung von Natriumsulfat nach: Na,SO, + Ca(OH), 
z> 2NaOH + CaSO, haben B. Neumann und Ernst Karwat (ZS. f. 
Elekt. Ch., Bd. 27. p. 114—124) untersucht. Die Reaktionsisotherme 
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Lp, 4Lm,°a? 
| Lp, Lm,?ß j 
Lm, und Lm, die molekularen Löslichkeiten, a und f die Dissoziationsgrade 
von Ca(OH), und CaSO, bedeuten, berechnet sich für 18° zu 0,388. Für 
40° berechnet sich aus der Gleichung der Reaktionsisochore für 40°, K,Q, 
= 0,3179, so daß mit steigender Temperatur die Konzentration der OH- 
Ionen geringer wird, die Ausbeute abnimmt. Experimentell wurde die Über- 
cinstimmung mit den berechneten Konstanten festgestellt. Eine Doppel- 
salzbildung tritt nicht ein. Im Sinne der Theorie wurde eine Abnahme der 
Ausbeute mit der Konzentration der Ausgangslösung und der Temperatur 
festgestellt. Bei Laugen von 2,7—7 g im Liter beträgt die maximale Umsetzung 
höchstens 60%, bei gewöhnlicher Temperatur und 27% bei 100°. Bei kon- 
zentrierter Ausgangslösung sinkt der Umsetzungsgrad bis auf 10%. 


K = , in der Lp, und Lp, die Löslichkeitsprodukte, 


Bücherbesprechungen. 


„Mitteilungen aus dem Schlesischen Kohlenforschungsinstitut der Kaiser- 
Withelm-Gesellschaft in Breslau.“ Herausgegeben von Prof. Dr. J. Hof- 
mann. Bd I. 180 Seiten. Berlin 1922. Gebr. Borntraeger. _ 

Der erste Band der Mitteilungen aus dem schlesischen Kohblenforschungs- 
institut enthält eine Reihe von Abhandlungen, die bereits in anderen Zeit- 
schriften veröffentlicht worden sind. Die meisten Aufsätze behandeln die 
ürforschung der schlesischen Kohle bzw. Kohlenderivate, welche aus ober- 
schlesischen Steinkohlen gewonnen wurden. Der Leiter des Instituts, Prof. 
Dr. F. Hofmann, hat aber sein Interesse nicht: nur diesem Zweige der Chemie 
zugewendet, sondern sich auch mit Erfolg bemüht, die Ergebnisse von 
Forschungen in Technik auf anderen Gebieten zusammenfassend in überaus 
klarer Weise darzustellen. Das gilt besonders von dem Vortrag über die 
technische Bedeutung der Stein- u. Braunkohle in München (1920), zur Chemie 
der Kohle (Vortrag Breslau 1921), wie unsere Heilmittel entstehen (Vortrag 
Breslau 1920). Bisher unveröffentlichte Angaben enthalten die folgenden 
Beiträge über einen azetonlöslichen schwarzen Körper aus der Phenolnatrium- 
schmelze, zur Chemie der oberschlesischen Kohle, über die Metbylierung 
des Kohlephenols B, Gewinnung und Verwendung der Erdgase in der modernen 
Industrie und über die Pyridinextraktion eines oberschlesischen Mondgas- 
teers. Hoffentlich ist: der verdiente Leiter des Kohlenforschungsinstituts in 
Breslau bald in der Lage, in seinem schönen Institut im zweiten Bande ab- 
geschlossene Untersuchungen zu veröffentlichen. H. Großmann. 


Einstein, A. — ‚Vier Vorlesungen über RBelativitätstheorie.‘ Gehalten an 
der Universität Prineceton im Mai 1921. Braunschweig 1922. F. Vieweg 
u. Sohn. 

In den vier Vorlesungen „Raum und Zeit in der vorrelativistischeu 
Physik“, ‚spezielle Relativitätstheorie‘‘, ‚allgemeine Relativitätstheorie‘“ 
(2 Vorlesungen), hat der Verf. die Hauptgedanken und mathematischen 
Methoden der Relativititsthcorie zusammengefaßt. Die Vorlesungen sollen — 
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als Einführung in die Relativitätstheorie gelten, sie setzen aber selbst- 
verständlich die Beherrschung der Elemente der höheren Mathematik voraus. 
H. Großmann. 


Siebel, K. — ‚Die Elektrizität in Metallen.‘ Bd.62 der Sammlung Vieweg: 
Tagesfragen aus den Gebieten der Naturwissenschaften und der Technik. 
97 Seiten. Braunschweig 1921. F. ‚ Vieweg u. Sohn. 

Die vorliegende Schrift stellt sich als eine sehr dankenswerte Weiter- 
führung der Schrift von Baedeker „Die elektrischen Erscheinungen ia 
metallischen Leitern‘ (1911) dar. Nach Skizzierung der allgemeinen früheren 
Forschungsergebnisse avf experimentellem Gebiet slnd in den drei Ab- 
schnitten ,,die elektrische Leitung‘‘, „die tbermoelektrischen Erscheinungen‘', 
„die galvanometrischen und thermomagnetischen Effekte‘, die verschiedenen 
Versuche zu einer neven Elektronentheorie der Metaile zu gelangen, ge- 
schildert: worden, ein jedenfalls sehr dankenswerter Versuch auf einem auch 
praktisch außerordentlich wichtigen Gebiete. H. Großmann. 


Millikan. R. A. — ‚Das Elektron.‘ Übersetzt von Prof. Dr. Stöckel. Bd. 69 
der Sammlung ‚Die Wissenschaft“, herausgegeben von Prof. Dr. E. Wiede- 
mann. 263 Seiten mit 32 Abbildungen. Braunschweig 1922. F. Vieweg 
u. Sohn. | 

Während in der deutschen Literatur das Wort Elektron vor allem für 
das negative Elementarquantum benutzt wird, wie es in den Kathoden- 
strahlen, den 8-Strahlen auftritt, legt der um die Elektronenforschung hoch- 
verdiente Verfasser, der jetzt am California Institute of Technology Pasadena 
tätig ist, seinen Ausführungen den Begriff des Elektrons als des Elemenrar- 
quantums der Elektrizität zugrunde, wie er zuerst 1891 von Stoney ein- 
geführt wurde. Das außerordentlich anregend geschriebene Werk enthält 
daher nicht nur eine Schilderung der älteren und ncueren Arbeiten über die 

Elektronen im Sinne der in Deutschland üblichen Bezeichnungsweise, sondern 

verbreitet sich auch eingehend über den Aufbau der Atome und die Natur | 

der strahlenden Energie, wobei die epochemachenden neueren Arbeiten auf 


dem Gebiet der Atomforschung ausführlich und kritisch erörtert werden. 


Die liebevolle Art, wie der Verf. auch die Arbeiten anderer Forscher dar- 
zustellen und zu würdigen bestrebt ist, kann als vorbildlich bezeichnet werden. 
Dem Übersetzer ist man jedenfalls für die leichte Zugänglichkeit, die Millikans 
Schrift nunmehr gewonnen hat, zu Dank verpflichtet. H. Großmann. 


1: 


„Encyelopädie der technischen Chemie.“ Unter Mitwirkung von Fachgenossen 
herausgegeben von F. Ullmann. Bd. XII. Wein—Zymin. Nachträge. 
Generalregister. 647 Seiten mit 139 Abbildungen im Text. Berlin-Wien 
1923. Urban u. Schwarzenberg. 

Mit dem zwölften Bande schließt das großangelegte Werk.von Ullmann 
ab, auf dessen Erscheinen in dieser Zeitschrift: bei Besprechung einzelner 
Bände wiederholt aufmerksam gemacht worden ist. Trotz Krieg, Streik 
und anderen Hemmungen ist es dem Herausgeber gelungen, in der ver- 


: hältnismäßig kurzen Zeit von 10 Jahren die Encyclopiidie zum Abschluß 


zu bringen, eine Leistung, die zweifellos bewundernswert erscheint. Eine 
besondere Würdigung dieses zwölften Bandes im einzelnen erscheint nicht 
notwendig, da derselbe im Charakter durchaus den vorhergegangenen Bänden 
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gleicht. Von größeren Aufsätzen enthält Band XII die folgenden: Wein 
(von der Heide), Weinsäure (Kownatzka), Wismut (G. Cohn), Wolfram (Herre), 
Zink (Schuchard), Zinn (P. Müller), Zucker (O. Wohryzek). Einen besonders 
wertvollen Abschluß findes das ganze Werk, zu dem man Herausgeber und 
Verlag beglückwünschen muß, in einem sehr sorgfältig gearbeiteten General- 
register. H. Großmann. 


Wirth, F. — ‚„Brennstoffchemie.‘ Wissenschaftliche und praktische Grund* 
lagen für Chemie und Technik der Verbrennungsvorgänge und der Brenn- 
stoffe. 804 Seiten. Berlin 1922. Georg Stilke. 

Der Verfasser hat in außerordentlich fleißiger Arbeit versucht, das 
ungeheure Gebiet der Brennstoffchemie, auf dem in den letzten Jahren sehr 
viele Arbeiten geleistet: worden sind, im Zusammenhang darzustellen. Nach 
einer kurzen Darstellung des Verhrennungsvorganges werden die einzelnen 
Brennstoffe behandelt, wobei auch die neuerdings wichtig gewordenen Pro- 
dukte auf dem Gebicte der festen, flüssigen und gasförmigen Brennstoffe nicht 
unerwähnt geblieben sind. Es folgen Abschnitte über die speziellen Ver- 
aschungsmethoden der Brennstoife(Ox ydationsprozesse), Extraktionsmethoden, 
destruktive Destillation, Hydrierung und das Urteerverfahren, das so viele 
neuartige wissenschaftliche, technische und wirtschaftliche Probleme er- 
öffnet hat. Es folgen Schilderungen der Brennstoffuntersuchungsmethoden, 
der Gasanalyse, der verschiedenen Verbrennungsvorginge, auch das Problem 
der deutschen Brennstoffversorgung wird behandelt, wie überhaupt die 
Fragen der industriellen Wärmewirtschaft eingehend geschildert werden. 
Begreiflicherweise hat das Werk stark kompilatorischen Charakter. Als. 
Nachschlagewerk und zur Information über die außerordentlich zerstreute 
Literatur des In- und Auslandes dürfte es jedoch vielen Benutzern sehr will- 
kommen sein, um so mehr als ein sehr ausführliches Literaturverzeichnis, 
Autoren- und Sachregister die Verwendbarkeit des Werkes noch erhöht. 

H. Großmann. 
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